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Uvod

Atmosferske Cestice aerosola predstavljaju submikronske Ccestice suspendovane u
atmosferi. lako je njihov maseni udeo u atmosferi relativno mali, one ipak imaju veliki uticaj na
atmosferu i zdravlje ljudi. U pogledu globalne klime, Cestice aerosola ispoljavaju neto efekat
hladenja na srednju temperaturu povrSine Zemlje (IPCC, 2011). Ovo je posledica direktnog
rasejanja i apsorpcije zracenja (tzv. direkni efekat forsirajuceg zracenja) i promene radijativnih
svojstava oblaka (tzv. indirektni efekat forsirajuéeg zradenja) (Poeschl, 2005). Cestice aerosola
mogu imati nepovoljan uticaj na zdravlje ljudi te mogu izazvati disajna oboljenja. Cestice
dimenzija manjih od mikrometra mogu dospeti u najfiniju strukturu pluca. Na primer, Cvrste
Cestice mogu dospeti u alveole kroz disajni sistem i1 dugo se zadrzati u plu¢ima (Mauderly,
2008). Glavni parametri koji odreduju klimatske i zdravstvene efekte aerosola su njihova
koncentracija, veli¢ina, struktura i sastav smese aerosola. Stanje u kom se Cestica nalazi pri datoj
relativnoj vlaznosti okoline je vazno za forsirajuée zracenje. Higroskopnost je osobina Cestice da
apsorbuje 1 zadrzi vlagu. Ova osobina Cestice povezuje stanje Cestice sa stanjem njenog
okruzenja. Cestice koje imaju izraZeniju tendenciju da apsorbiju vodu, nazivaju se hidrofilne

Cestice, dok Cestice koje nemaju mogucnost zadrzavanja vode, spadaju u hidrofobne Cestice.

U zavisnosti od svojih hemijskih osobina, Cestice aerosola mogu apsorbovati vodu pri
relativnoj vlaznosti do 100% 1 na taj na¢in menjati svoje dimenzije i radijativna svojstva (Pandis,
2007). Rast cCestica, uzrokovan apsorpcijom vode, dovodi do povecanja rasejanja i apsorpcije
svetlosti, Sto izaziva povecanje direktnog efekta zraenja. Sa druge strane, higroskopnost je
povezana i sa indirektnim efektom zradenja. Cestice &iji je pre¢nik veéi od kriti¢nog pre¢nika
mogu se ponasati kao jezgra kondenzacijel(CCN) 1 mogu prerasti u Cestice oblaka
mikrometarskih dimenzija (Boucher, 1994). Higroskopni rast i aktivacija CCN su u pozitivnoj

.. . . .. 2 . .- . o . . .
sprezi i mogu se opisati Kelerovom teorijom”. Na taj nacin izucavanje higroskopnosti

omogucava bolje razumevanje direktnog 1 indirektnog efekta zracenja.

Cestice aerosola su esto slozene smese razli¢itih jedinjenja i mogu se podeliti u manje ili
vise hidrofilne grupe, S$to ima za posledicu razli¢ite brzine apsorpcije vode (Shulman, 1996).
Veliku grupu atmosferskih cestica najces¢e predstavljaju neorganske soli i1 kiseline, poput
amonijum nitrata i amonijum sulfata. Manje hidrofilnu grupu Cestica ¢ine Cestice ¢adi, $to je pre

svega slucaj u zagadenoj okolini. Ispitivanjem higroskopnosti moze se proceniti sastav smese

! Engl.Cloud condensation nuclei- CCN
? Engl.Kohler theory



Cestica aerosola i na taj nacin se moze obezbediti indirektna informacija o njthovom hemijskom

sastavu.

Higroskopno ponasSanje Cestica se posmatra ve¢ oko trideset godina. Apsorpcija vode u

razli¢itim sredinama je ispitivana do 90% relativne vlaznosti (Swietlicki, 2008).

Glavni cilj ovog rada je opisivanje apsorpcije vode od strane aerosola u ruralno-
zagadenoj oblasti doline reke Po u uslovima visoke relativne vlaZznosti (do 99% relativne
vlaznosti). Terenski rad je sproveden u okviru EU-PEGASOS® projekta. Merenja su vrena u
Severnoj Italiji u oblasti doline reke Po, na meteorologkoj stanici u San Pijetro Kapofjume®
(SPC). Sva merenja su vrsena u periodu od 19. juna do 10. jula 2012. godine. Dolina reke Po se
smatra vrlo zagadenom, a vidljivost u toj oblasti je ograni¢ena. U ovoj kampanji je koriS¢en
jedinstven uredaj za merenje rasta Cestica acrosola u uslovima visoke relativne vlaznosti’ (HH-
TDMA). Pomenuti uredaj je koriS¢en za merenje apsorpcije vode od strane suvih

monodisperznih Cestica aerosola u uslovima do 99% relativne vlaznosti.

Obrada podataka se sastoji od slede¢ih koraka. Kao prvo ¢e biti odreden sastav smese
Cestica aerosola na meteoroloskoj stanici u SPC pri razli¢itim vrednostima relativne vlaznosti, u
opsegu dimenzija Cestica aerosola od 75 do 300 nm. U skladu sa sposobnos¢u apsorpcije vode,
Cestice aerosola su podeljene u dve grupe. Odnos te dve grupe ¢e takode biti ispitivan u ovom
radu. Nakon toga ¢e se ispitivati zavisnost relativne vlaznosti 1 pre¢nika Cestice od mere odnosa
pomenutih grupa. Osim toga, uveS¢e se higroskopni parametar koji olakSava objasSnjavanje
higroskopnih osobina cestice. Vrlo vaZan zadatak je i predvidanje higroskopnog ponaSanja
Cestica u razli¢itim okruzenjima, u ovom slucaju u dolini reke Po. Ocekuje se da ¢e se
parametrizacija, koja ¢e biti izvrSena u ovom radu, koristiti u budu¢im modelima prenosa

zracenja, kako bi se poboljSala predvidanja u numerickim modelima atmosfere.

> PEGASOS-Akronim od engl.Pan-European Gas-Aerosols-climate interaction Study
* U originalu San Pietro Capofiume
> Engl.High Humidity Tandem Differential Mobility Analyzer
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1 Teorijska osnova

1.1 Atmosferske Cestice aerosola

Cestica acrosola je &vrsta ili teéna supstanca koja se nalazi u sredini u gasnom
agregatnom stanju. Dimenzije Cestice aerosola su izmedu 0.001 pm i 100 um. Usled njihove
uloge u rasejanju zradenja, Cestice aerosola poveéavaju planetarni albedo. Cestice aerosola
smanjuju ili povecavaju bilans Sunc¢evog zracenja koje dospeva na povrSinu Zemlje i na taj nacin
hlade ili zagrevaju sistem Zemlja-atmosfera. Iako je efekat hladenja mogu¢, on ipak nije
dominantan u odnosu na efekat globalnog zagrevanja, koje izazivaju gasovi staklene baste (npr.
CO,, CHy4, N>O itd.) (Slika 1). Indirektni efekat Cestica aerosola je njihov uticaj na osobine
oblaka, posto se mogu ponasati kao CCN. Termin forsirajué¢e zracenje se odnosi na izazvanu

perturbaciju radijativnog energetskog bilansa Zemljinog klimatskog sistema (IPCC, 2011).

Forsirajuce zracenje izmedu 1980.i 2011. godine

Agensi forsiranja| I

Dobro izmeSani
gasovi staklene baste

CH4

[
Ozon Stratosferski H Troposferski

Stratosferska

vodena para od CHy

Alhedo povriine I

Antropogeni

Cad na snegu H

Aerosoli ]

Ukupno ;
antropogeni I

Solarna iradijansa Fi

Prirodni

0.0 0.5 1.0
Radijativno forsiranje [W/m?]

Slika 1: Globalno srednje forsiraju¢e zracenje klime u periodu izmedu 1980. i 2011. godine. Moze se
primetiti da se neto antropogeno forsirajuce zracenje ne moze dobiti prostim sabiranjem svih faktora. Vulkanski
aerosoli nisu prikazani zbog toga §to se pojavljuju u epizodama®. Crveni stubovi se odnose na efekat zagrevanja, a

plavi stubovi se odnose na efekat hladenja. Horizontalna linija prikazuje standardnu devijaciju.

U cilju smanjenja efekta hladenja koje izazivaju Cestice aerosola, i samim tim do
poboljsanja kvaliteta vazduha, bitno je kvantifikovati izvore Cestica u atmsferi 1 smanjti njihovu

emisiju.

® IPCC, drugo izdanje IPCC 5. izvestaja (AR5), 2011.godine
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Cestice aerosola se prema dimenzijama najceS¢e klasifikuju u jednu od sledece Cetiri

kategorije (Dp- precnik Cestice):
nukleacioni mod: D, < 10 nm,
Aitkenov mod: 10 nm <D, <100 nm (= 0.1 um),
akumulacioni mod: 0.1 pm <D, <1 um,
grubi mod: D, > 1 pm.

Cestice aerosola se mogu klasifikovati prema njihovom izvoru, dimenzijama ili
geografskom poreklu (pustinjske, pomorske, polarne, kontinentalne, urbane i slobodne cestice u
troposferi). Prirodni aerosoli koji su prisutni u atmosferi se uglavnom sastoje od mineralne i
vulkanske praSine, rasprSenih kapi morske vode (sprej aerosoli), i polena. Osim toga, u njihov
sastav ulaze i biogeni organici i sumpor dobijen iz sumpornih gasova. Cestice koje su nastale kao
posledica ljudskog delovanja (antropogene Cestice) poticu iz procesa sagorevanja (elementarni i
organski ugljenik) i procesa emisije gasova (npr. amonijak, sulfati i nitriti) putem industrijskih

postupaka.

Cestice aerosola se mogu emitovati direktno u obliku Cestica (primarni aerosoli) ili nastati

u atmosferi u procesima konverzije gasova u Cestice (sekundarni aerosoli).

Cestice nukleacionog moda pretezno nastaju u atmosferskim procesima konverzije
gasova u Cestice. Neke cCestice u pomenutom modu se sastoje od sumpornih vrsta koje su
posledica oksidacije srodnih gasova koji sadrze sumpor (kao npr. SO, u SO,). Cestice
Aitkenovog moda se uglavnom sastoje od Cadi, sumpornih kiselina 1 organskih jedinjenja.
Cestice koje pripadaju akumulacionom modu obuhvataju amonijum-suflat, nitrate i elementarni i
organski ugljenik iz procesa sagorevanja. Cestice koje pripadaju grubom modu se uglavnom
sastoje od mineralne praSine, morske soli i biogenih Cestica. Ove Cestice mogu ¢initi veliku

frakciju mase Cestica.
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Slika 1.2. Raspodela koncentracije ¢estica u funkciji pre¢nika ¢estice (Wiedensohler, 2000).

Nakon S§to cestice dospeju u atmosferu, one podlezu fizickim 1 hemijskim
transformacijama. Ove transformacije se odigravaju pre nego Sto Cestice budu uklonjene iz
atmosfere u procesima suve ili vlazne depozicije. Vreme boravka Cestica aerosola u atmosferi je

relativno kratko 1 iznosi od nekoliko dana do nekoliko nedelja.

Kao §to je ve¢ pomenuto, depozicija koja zavrSava na Zemljinoj povrSini se naziva suva
depozicija. Suva depozicija se moze odigrati putem raznith procesa, poput gravitacione
sedimentacije, intercepcije, impakcije, difuzije i1 turbulencije. Gravitaciona sedimentacija
predstavlja taloZenje Cestica koje padaju pod dejstvom gravitacije. VlaZzna depozicija predstavlja
ugradivanje Cestica u kapljice oblaka u toku padavina (Pandis i Seinfeld, 2006). Vlazna
depozicija se moze odigrati u vidu nekoliko procesa. Jedan od tih procesa predstavlja sudaranje

kapi kiSe sa Cesticama u atmosferi pri ¢emu se Cestice na taj nacin uklanjaju iz atmosfere.



1.2 Sastav smeSe i higroskopno ponasanje Cestice

Sastav smesSe Cestica moZe uticati na njihove fizicke, opticke i hemijske osobine Sve
Cestice koje imaju isti sastav se nazivaju interno pomesane Cestice. Ukoliko se sastav menja od
Cestice do Cestice, takav ansambl Cestica se naziva eksterno pomesan skup cestica (Slika 1.3).
Sastav smeSe Cestica uti¢e na njihove osobine, poput efektivnog indeksa prelamanja, aktivnosti

vode i raspodele Cestica aerosola po veli¢ini.

Aerosol populacija | Aerosol populacija Il

Slika 1.3: a) eksterna i b) interno-eksterna smesa Cestica

Cestice aerosola u atmosferi su izlozene relativnoj vlaznosti okruZzenja i mogu da
apsorbuju vodu do 100% relativne vlaZnosti. Ova osobina se naziva higroskopnim rastom
cestica. U zavisnosti od svog hemijskog sastava, rastvorljivi aerosoli mogu apsorbovati razlicitu
koli¢inu vode. Ove cestice su uglavnom neorganske soli, poput sulfata, nitrata, amonijaka,
natrijuma, kao 1 organskih komponenti. Neke od organskih vrsta su hidrofilne 1 utiCu na
apsorpciju vode. Druge vrste aerosola su hidrofobne, kao §to je to slucaj sa velikom grupom
organskog materijala i elementarnog ugljenika. Poznavanje higroskopnog ponaSanja organskih

vrsta je ograni¢eno do danasnjeg dana (Pandis i Seinfeld, 2006).



1.3 Efekti na ¢esticama

U narednom tesktu e biti opisana dva efekta koji se mogu odigrati na Cesticama aerosola.
Ti efekti su Kelvinov i Raulov’ efekat. Ovi efekti mogu imati i kombinovan uticaj na &esticu, §to

je opisano Kelerovom teorijom.

1.3.1 Kelvinov efekat

Trenutni pritisak vodene pare naj¢eS¢e iznosi samo mali deo ukupnog pritiska vodene
pare. To se moze objasniti ¢injenicom da je broj molekula vodene pare u bilo kojoj zapremini
vazduha mali u poredenju sa ukupnim brojem molekula vazduha u toj zapremini. Povecanje
broja molekula vodene pare dovodi do povecanja ukupnog pritiska. Saturacioni pritisak vodene
pare opisuje kolilko je vodene pare potrebno da vazduh postane zasi¢en na odredenoj
temperaturi. Koncentracija vodene pare u atmosferi se meri u gramima po kubnom metru
vazduha (g-m™). U &esti¢noj fazi, ova koncentracija je manja od 1 mg- m™. Odnos trenutnog
pritiska vodene pare e i saturacionog pritiska vodene pare e u atmosferi, na odredenoj
temperaturi, definiSe relativnu vlaznost vazduha (RH). Za svaku relativnu vlaznost, aktivnost

vode, za bilo koji te¢ni aerosol, je fiksirana vrednost.

e RH

aw—a=m (11)

U vecini slucajeva, Cestice aerosola imaju zaobljenu povrSinu. Oblik Cestice ima uticaja
na pritisak vodene pare. Pritisak vodene pare iznad povrSine vode je opisan energijom koja je
potrebna da bi se odvojili molekuli iz tecne faze 1 presli u gasnu fazu. Kelvinov efekat opisuje
vezu izmedu povrSine kapi 1 pritiska vodene pare. Pritisak vodene pare iznad zaobljene povrSine
ex je visi nego pritisak vodene pare iznad ravne povrSine e). Mnogo je lakSe za Cestice iz manje
kapi da se oslobode u gasnu fazu nego $to je to za Cestice u velikoj kapi. Ovo rezultuje veéim
pritiskom vodene pare iznad povrSine koja je viSe zaobljena. Kelvinov efekat moZe biti
zanemaren za Cestice vece od 100nm u prec¢niku (Gysel i Weingartner, 2002). Za Cestice manje
od 100nm, ovaj efekat se ne moze zanemariti i Kelvinov korekcioni faktor se mora uzeti u obzir.
Kelvinov korekcioni faktor je dat izrazom:

€k 4‘7-7mo-sol

Sketvin = o = XD (1.2)
0

7 U original Raoult



gde je Skenin Kelvinov korekcioni faktor, v;, je parcijalna molarna zapremina vode u rastvoru,

Os01 J€ povrsinski napon, R je idealna gasna konstanta, a 7 je temperatura i D je precnik kapi.

©)

o
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Slika 1.4: Raspored molekula u kapi zaobljene povrsine i raspored molekula u delu veée kapi ili

kapi ravne povrsine.

1.3.2 Raulov efekat

Pritisak vodene pare iznad kapi nekog rastvora e; je manji u poredenju sa pritiskom
vodene pare iznad kapi Ciste vode e,,. Molekulima vode u kapi nekog rastovra je teze da ispare sa
povrsine kapi, jer su rastvoreni joni takode smesteni na toj povrSini. Ako se u kapi nalazi vise
rastvorenih jona, pritisak vodene pare je nizi. Ovaj efekat se naziva Raulov efekat. y,, je broj

molova vode, koji je definisan kao:

_ eS _ nw
Xo = e —nw g (1.3)
gde je n,, broj molova vode, a n; broj molova rastvora.
Za idealni rastvor, aktivnost vode je jednaka y,,:
6nsM,, (1.4)
RH =¥, = a, = exp (— nwa3)
Za slabije idealan rastvor, Raulov zakon se moZe napisati kao:
€s (1.5)

— = XwYo

eW
Proizvod y,, 1 %, se moZe definisati kao aktivnost vode za slabo idealan rastvor i jednaka je RH

iznad ravne povrsine.
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1.3.3 Kelerova teorija

Kelerova teorija daje jednacinu koja je kombinacija Kelvinovog i Raulovog efekta i

opisuje odnos relativne vlaznosti i veli¢inu slabo idealne rastvorene kapi kao:

(417m0501) (1.6)

€q
RH=S§= e_ = XoYoSkelwin = Ay EXP W

0

Za razredeni rastvor, Kelerova jednacina se moze napisati kao:

€q 4‘O—a)Ma) 6nSM‘U (17)
RH = § = — = XoYoSketwin = B
e XwYwOKelvin eXp(RprD RTp,D

gde je povrSinski napon rastvora oy, aproksimiran povrSinskim naponom vode o,.

Jednacina 1.7 daje osnovu Kelerove teorije. Razliciti oblici jednacine 1.7 su koriSéeni u
cilju teorijskog predvidanja nukleacije jednostavnih i kompleksnih aerosola u kondenzaciju
oblaka u zavisnosti od njihove kritiéne super zasi¢enosti (Raymond i Pandis, 2002). Cestice su u
stabilnoj ravnotezi dok ne dodu do kriticnog pre¢nika D,,;. Kada dostigne dimenzije kriti¢énog
precnika i ve¢e (D> D.,;), Cestica postaje nestabilna. Ove nestabilne Cestice se nazivaju aktivnim
¢esticama 1 mogu da vrSe ulogu jezgra kondenzacije. Veoma male promene u RH mogu da imaju
velike uticaje na precnik cCestice. Znafaj Kelvinovog i Raulovog efekta se povecava sa
smanjenjem pre€nika Cestice. Raulov efekat brZze postaje dominantan od Kelvinovog efekta. To
je zbog Cinjenice da je Raulov efekat proporcionalan Dp'3, dok je Kelvinov efekat proporcionalan

D,

Na niskoj relativnoj vlaznosti, Cestice neorganskih soli su u kristalnoj fazi. Promena iz
suve Cestice u kap se ne odigrava sve dok se ne dostigne tacka zasi¢enja. Kriti€na vrednost
relativne vlaznosti se naziva delikviscencija relativne vlaznosti® (DRH) ili tacka delikviscencije.
Ispod DRH samo odredena koli¢ina vode biva adsorbovana od strane Cestice. Na DRH, vodena
para se kondenzuje na ¢vrstoj Cestici 1 taj proces se naziva delikviscencija. Na taj nacin se
formira vodena kap. Kap ¢e rasti onoliko koliko joj je potrebno da uspostavi ravnotezu sa

okolnom vodenom parom.

® Engl.Deliquescence relative humidity (DRH)
11
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Slika 1.5: Kelerova kriva suve Cestice (NH,4),SO, razlicitih precnika (0.05, 0.1 1 5 pm) na temperaturi od
293K (Andreae i Rosenfeld, 2008).

Delikviscencija se javlja kada je slobodna energija kristala jednaka slobodnoj energiji
kapi. DRH zavisi od promena u temperaturi. Kada temperatura raste, pritisak vodene pare kapi se
povecava. Kap je stabilna na vecoj koncentraciji soli, manjoj koncentraciji vode i niZim
vrednostima RH. DRH se smanjuje pri rastu temperature (Pandis i Seinfeld, 2006). Ako je
relativna vlaznost visa od DRH, Gestica ¢e rasti na nadin opisan Kelerovom teorijom. Sto je
precnik Cestice veci, tatka DRH ¢e biti manja. Ovo je povezano sa Kelvinovim efektom. Vazi i
obrnuto, sa smanjenjem precnika Cestica, DRH ¢e biti ve¢i. Sa smanjenjem RH, pocevsi od tacke
iznad DRH, rastvorena kap prati Kelerovu krivu. Ispod DRH, rastvorena kap se ne¢e odmah
rekristalizovati, ve¢ ostaje u metastabilnom stanju kao super-zasi¢ena rastvorena kap (Gysel 1
Weingartner, 2002). Dalje smanjenje relativne vlaznosti dovodi do rekristalizacije.
Rekristalizaciona relativna vlaznost (CRH) je mnogo niza od DRH, i na toj tacki voda isparava
odjednom sa rastvorene kapi. Kao rezultat toga ostaje samo Cvrsta Cestica (Schladitz, 2011).

(Slika 1.6)
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Slika 1.6: Histerezis efekat higroskopnog rasta natrijum hlorida (NaCl). Pocetni precnik suve ¢esice NaCl

je bio 99nm. Izmereni precnik kapi u toku hidratacije i dehidratacije je prikazan na grafiku (Schladitz, 2011).

1.3.4 Higroskopni parametar k: teorijski opis

Veoma je teSko opisati higroskopne osobine Cestice aerosola. Higroskopni parametar « je

empirijski uveden preko Kelerove teorije kao (Petters 1 Keidenweiss, 2007):

. 4o M (1.8)
_ 3 _ 1y, |2 __s/amw )
k(HGF) = (HGF® — 1) [SeXp<RTpWDpHGF> 1]

gde je § saturacioni odnos, oy, je povrSinski napon na dodirnoj povrSini rastvora i vazduha (
iznos povrsinskog napona za dodirnu povrsinu vode i vazduha je 0.0728 Nm™ na 20°C). M,, je

molarna masa vode, R je univerzalna gasna konstanta (8.314 Jmol'K™), D, je precnik suve

Cestice.
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2 Eksperimentalne metode

U ovom delu ¢e biti opisano mesto gde su se vrSila merenja Cestica aerosola, kao i
aparatura koja je koriS¢ena u svrhe merenja. Kampanja je odrzana u Italiji 2012. godine i bila je
deo EU-PEGASOS projekta. Merenja Cestica aerosola su vrSena od 12.juna do 10.jula 2012.

godine.

2.1 Eksperiment na terenu

2.1.1 Opis mesta merenja

Merenja su vriena na meteorolokoj stanici ER-EPA ° u mestu San Pjetro Kapofjume,
koja se nalazi na geografskoj Sirini od 44° 39' N i duzini od 11° 37'E. SPC se nalazi u Emilija
Romanji, oblasti povriine 22 124 km® koja se nalazi na severu Italije. Povr$ina je uglavnom
ravna, okruZzena Alpima i Apeninima. Klima u ovoj oblasti je vlazna suptropska (Cfa). Srednja
brzina vetra je oko 1.2-2.5 m-s™, §to ima za posledicu slabu cirkulaciju vazduha u &itavoj oblasti.
U poslednjih nekoliko godina mogao se uociti porast temperature vazduha. U periodu od 40
godina, temperatura je porasla za oko 2°C, $to je porast od oko 0.5°C za period od deset godina.
Ovaj porast u temperaturi se moze povezati sa Cinjenicom da je Emilija Romanja jedna od
industrijski najrazvijenijih oblasti Italije. Proces industrijalizacije se razvijao od 1950-tih godina
pa sve do danas. Stanica SPC je okarakterisana kao sub-urbana sredina. Tokom zime, u periodu
od novembra do marta, se pojavljuju Ceste i dugotrajne magle. Nukleacije Cestica aerosola su
Ceste tokom proleca i leta. Zbog toga je oblast Emilija-Romanja, kao i stanica u SPC, pogodna za
istrazivanje procesa koji ukljucuju nukleaciju aerosola, njihov rast i konverziju aerosola u oblak

(Kumala i sar.,2011).

? ER-EPA je akronim za Environmental Protection Agency Emilia-Romagna Region

14



* San pietro capofiume

Slika 2.1: Pozicija dva merna kontejnera TROPOS na SPC stanici (ER-EPA, 2012) i mapa mesta merenja
San Pjetro Kapofjume, Italija (Google maps).

2.1.2 Instalacija laboratorijskih instrumenata

Na meteoroloskoj stanici u SPC koriS¢ena su dva merna kontejnera. Instrumenti su bili
smeSteni u prvom kontejneru. Drugi kontejner je bio podeljen na tehni¢ku prostoriju i
laboratoriju. Na krovu kontejnera se nalazio ulaz instrumenta PM10, koji sluZi za eliminaciju
Cestica vecih od 10pum aerodinamickog pre¢nika. Aerodinamican precnik Cestice je pre¢nik sfere
gustine 1000 kgm™koja ima istu brzinu kao i &estica koja nije sferna. Pre nego §to &estice udu u
klimatizovan kontejner, moraju proc¢i kroz automatizovan adsorbcioni suSac Cestica aerosola,
koji se koristi radi suSenja uzoraka Cestica do vrednosti relativne vlaznosti manje od 35% (Tuch,
2009.). Ovaj proces suSenja uzorka Cestica se vrsi da bi se izbegla moguca kondenzacija pri
ulasku Cestica u klimatizovan kontejner. Susac¢ se u stvari sastoji od dva zasebna suSaca, koji su
ispunjeni hemijskim adsorbansom, kao §to je to silikat gel. Kada prvi suSa¢ dostigne zasicenje,

susSaci se automatski menjaju i drugi susac se koristi dok se prvi ne regenerise.
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2.1.3 Pregled instrumenata

Nakon prolaska kroz difuzioni suSac, Cestice aerosola stizu do splitera protoka Cestica,
koji izokinetic¢ki razdvaja fluid i1 sprovodi uzorak cCestica do razli€itih instrumenata. Kao $to je
ve¢ navedeno, merni kontejner je bio klimatizovan 1 temperatura je bila konstantna i iznosila je
23°C (296.15K). Prostorni raspored pojedinacnih instrumenata je prikazan na slici 2.2. U delu

Dodatak]1 je opisana aparatura koja je koriS¢ena tokom kampanje.

Slika 2.2: TROPOS kontejneri na meteorolskoj stanici u SPC
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2.2 Instrumentalne metode

2.2.1 Instrument za merenje raspodele broja Cestica aerosola po
veli¢inama'’(SMPS)

Ovaj spektrometar (TROPOS tip, Wiedensohler,2012) meri Cestice pre¢nika od 10nm do
800nm. Sastoji se od uredaja za naelektrisavanje Cestica'', diferencijalnog analizatora
pokretljivosti'? (DMA) i kondenzacionog brojaca &estica'> (CPC). Na po&etku, Gestica aerosola,
koja moze biti neutralna, pozitivno ili negativno naelektrisana, ulazi u uredaj za naelektrisavanje
Sestica, koji sadrzi radioaktivni izvor, kripton (*’Kr). Ovaj radioaktivni izvor emituje beta estice
koje jonizuju molekule uzorka vazduha. Ovaj proces proizvodi pozitivne i negativne jone, koji
procesima difuzije stizu do povrSine Cestica i tu se zadrzavaju. Na taj nacin se Cestice aerosola
naelektrisavaju. Zbog neprestanog procesa jonizacije, javlja se ravnoteza izmedu broja pozitivno
1 negativno naelektrisanih Cestica, odnosno, izmedu broja neutralnih, jednostruko i visestruko
naelektrisanih Cestica Za datu populaciju cestica odredenih dimenzija, frakcije istog
naelektrisanja se ne menjaju sa vremenom i verovatno¢a njihovog pojavljivanja je aproksimirana

(Wiedensohler, 1988.).

2.2.2 Diferencijalni analizator pokretljivosti (DMA)

Polidisperzne 1 definisano naelektrisane cestice ulaze u diferencijalni analizator
pokretljivosti DMA. DMA predstavlja jedan cilindri¢an kondenzator i sastoji se od jedne

centralne cilindri¢ne elektrode oko koje je postavljen uzemljeni cilindar.

Za plocast kondenzator, elektricno polje izmedu dve ploce iznosi:

- 2.1)

SHES

gde je U napon, a d je razmak izmedu ploca. Plo¢ast kondenzator je prikazan na slici 2.3.

'%Engl. Mobility particle size spectrometer- SMPS
"Engl. Bipolarly Diffusion Charger
’Engl.Differential mobility Analyzer-DMA
Engl.Condensation Particle Counter-CPC
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Elektri¢no polje je normalno na pravac kretanja ulaznog toka aerosola.

E=VU 2.2)
Na taj nacin, osim brzine koja potice od protoka Cestica v,, Cestice aerosola dobijaju jos jednu

komponentu brzine v, koja je paralelna elektri¢nom polju.

a,emsail I

o rl
- .

W

e
bezlesticni \
—_
vazduh, v 3“" E

vy

Slika 2.3: Shema kretanja Cestica unutar plocastog kondenzatora

Cestice aerosola se u elektricnom polju izmedu dve plo¢e kondenzatora krecu u zavisnosti od

njihove elektri¢ne pokretljivosti Z,. Elektricna pokretljivost je data kao:

Ur (2.3)
7 =L
p Er

Homogeno elektricno polje se prostire radijalno od centralne elektrode ka spoljaSnjem cilindru.

Jalina elektricnog polja se moZze opisati kao:

U (2.4)
In (:—‘Z) r

gde je r, precnik spoljasnje elektrode, r; pre¢nik unutrasnje elektrode, a » je radijalni poloZaj.

E =

Uzorak vazduha Ccestica aerosola ulazi u DMA 1 prolazi duz spoljaSnje elektrode.
Bezcesti¢ni vazduh se koristi radi odvajanja uzorka aerosola od visokonaponske unutrasnje

elektrode. Protok fluida unutar DMA mora biti laminaran.
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Slika 2.4: Osnovni princip DMA uredaja (Hauke tip)

Elektricna pokretljivost Cestice Z, sa odredenim naelektrisanjem je data kao (Knutson 1 sar.,

1975):

_neCe(Dp) _ (2.5)
p = m = neB

gde je n broj naelektrisanih Cestica, e je elementarno naelektrisanje, C. je Kaninghemov faktor
korekcije'®, 7 je viskoznost vazduha, a D, je pre¢nik pokretljivosti Cestice. Pre¢nik pokretljivosti
je pre¢nik sfere uniformnog kretanja Cestice, gde su spoljasnje sile i sile trenja nezavisne od
gustine Cestice. Za Cestice manje od 10um se primenjuje Kaninghemov faktor korekcije jer
brzina gasa na povrsini ¢estice nije jednaka nuli. Na povrSini Cestice, pojavljuje se tzv. slip, koji
rezultuje smanjenjem sile trenja. Za odredenu lokaciju depozicije, srednja elektricna

provodljivost ¢estice iznosi:

1 2.6
_ (e-f@+an) m(®) 26)
Z, = -
p 2 U1
gde je O ukupna zapremina fluida (Q = Qs+ Qa), Qs je zapremina bezcesti¢nog fluida, Q4 je
zapremina fluida aerosola, / je rastojanje izmedu mesta ulaska Cestica i mesta njihove depozicije,

7, je precnik spoljaSnje elektrode, a r; je precnik unutrasnje elektrode.

Ako se znaju dimenzije DMA, moze se izracunati napon U izmedu dve elektrode. Ovaj

napon je potreban da se naelektrisane Cestice odredene elektricne pokretljivosti transportuju od

“Engl. Cunningham correction factor
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mesta ulaska do prstenastog proreza na unutrasnjoj elektrodi. Samo uzorak Cestica aerosola sa
elektricnom pokretljivoséu iz malog opsega vrednosti moze proci kroz ovaj uzan prstenasti otvor
(Wiedensohler, 2012). Sto je manji pre¢nik &estice i ve¢a koli¢ina naelektrisanja Gestice, veéa je

elektricna pokretljivost Cestice.

Na osnovu prethodne dve jednacine, napon U se moze izraziti kao:
_ 310 <r_o) 2.7)
4neC.(D,) \n;

Znajuci napon U, dimenzije Cestice se mogu izracunati preko:

B 2UlneC.(Dy) (2.8)

T 3nQInGy)
T
Cestice koje prolaze kroz otvor imaju istu elektri¢nu pokretljivost, ali ne moraju imati iste
dimenzije. Na primer, ukoliko je manja Cestica naelektrisana manjom koli¢inom naelektrisanja, a
veca Cestica odgovaraju¢om vecom koli¢inom naelektrisanja, elektricna pokretljivost ovih
Cestica moze biti jednaka. U daljem tekstu ¢e biti pokazano kako se Cestice sa viSestrukim
naelektrisanjem koriguju u odnosu na &estice sa jednostrukim naelektrisanjem. Cestice u

selektovanom uzorku vazduha imaju srednju elektricnu pokretljivost Z_p, ali u istom fluidu se

nalazi odredeni broj Cestica sa elektriénom pokretljivosti Tp + AZ, (slika 2.5).

-
|
|

DMA-verovatnoca prolaska

Elektriéna pokretljivost Zp |Z... =2, /1.1

Slika 2.5: Idealna transfer funkcija DMA uredaja
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Verovatno¢a raspodele Cestica u odnosu na njihovu elektri€nu pokretljivost Z,, je data
preko DMA transfer funkcije. Idealna transfer funkcija daje verovatno¢u od 100% za Cestice sa
srednjom elektricnom pokretljivosti, a za pokretljivosti iznad 1 ispod te vrednosti, verovatnoca
tezi nuli. Transfer funkcija zavisi od veli¢ine Cestice 1 odnosa strujnog toka fluida. Ukoliko se
pojave fluktuacije u strujnom toku, transfer funkcija postaje asimetri¢na i zbog gubitka Cestica

daje verovatno¢u manju od 100%.

2.2.3 Kondenzacioni brojac Cestica

Kondenzacioni broja¢ cestica je instrument koji deteketuje CcCestice aerosola do
minimalnog pre¢nika od 10nm u okviru koncentracija od 0 do 10* &estica-cm™. Ovaj uredaj radi
na principu opti¢ke detekcije Cestica. Veoma male Cestice, submikronskih dimenzija, je veoma
teSko opticki detektovati. 1z tog razloga je neophodno uvecati submikronske Cestice, kako bi se
mogle detektovati. Cestice acrosola prvo prolaze kroz saturacionu komoru u kojoj isparava te¢ni
butanol usled povecanja temperature unutar te komore. Nakon toga Cestice prolaze kroz
kondenzacionu komoru u kojoj temperature naglo opada. Kao posledica toga se javlja
superzasi¢enje butanola, $to je praceno kondenzacijom gasnog butanola na povrSini Cestice. Na
ovaj nacin Cestice dostizu dimenzije od priblizno 10nm i1 mogu biti detektovane optiCkim
detektorom. Pri prolasku cestice kroz laserski snop dolazi do rasejanja laserske svetlosti 1
pojedinacni impulsi rasejane svetlosti se detektuju. Donja granica detekcije Cestica je razlicita za

svaki tip CPC uredaja (slika 2.6).

e
i

™~ Detektor

Laser

Rezervoar butanola
-—

Kondenzacioni blok
T="8°C

I {]
~+—— Ulaz
T T
lwi ]
Saturacioni blok
T="25"C

Porozna sredina

Slika 2.6: Shema CPC uredaja modela TSI 3772
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Mrtvo vreme detektora predstavlja vremenski interval u toku kojeg Cestice ne mogu biti
detekovane, bilo zato §to se Cestica ve¢ nalazi u snopu, ili zbog toga sto je sistem zauzet obradom

signala. Mrtvo vreme detektora je posebno izrazeno kod veoma velike koncentracije Cestica.
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2.3 HH-TDMA

Da bi se odredile higroskopne osobine submikronskih Cestica aerosola, u razli¢itim
kampanjama 1 razli¢itim sredinama kori$¢en je tzv. higroskopni uredaj koji koristi DMA (H-
TDMA, Hygroscopicity Tandem Differential Mobility Analyzer) (Swietlicki 1 sar.,2008).
Medutim, postoji poboljSana verzija H-TDMA, a to je tzv. HH-TDMA. Pomocu ovog
instrumenta su vrSena merenja za ovaj rad. Za razliku od H-TDMA, koji meri higroskopni rast
Cestica do 90% relativne vlaznosti, HH-TDMA je dizajniran da posmatra rast ¢estica u uslovima

do 99% relativne vlaznosti pod izrazito temperaturno-stabilizovanim uslovima.

2.3.1 Instrumentalna postavka

HH-TDMA se sastoji od dva DMA 1 komore za vlazenje Cestica koja se nalazi izmedu
ova dva uredaja. Odnos izmedu prvog uredaja, DMAL, koji selektuje ta¢no odredenu veli¢inu
Cestica, 1 drugog uredaja, DMA2, koji detektuje srednji precnik Cestica, je higroskopni faktor
rasta (HGF). Prvi DMA uredaj je standardan Hauke tip duZine 28cm. Duzina drugog DMA

iznosi 50cm.

Uzorak vazduha sa aerosolima prvo prolazi kroz uredaj za naelektrisavanje Cestica sa
radioaktivnim izvorom (*’Kr), a nakon toga kroz susa&. Suve polidisperzne naelektrisane &estice
(RH manje od 5%) se zatim transportuju kroz DMA1 u kojem se vr$i odabir Cestica odredene
veli¢ine. Takve, monodisperzne Cestice stizu do komore za vlazenje Cestica. U ovom delu je
moguce kontrolisano menjati relativnu vlagu 1 temperaturu bezcesticnog vazduha i uzorka
vazduha sa aerosolima. Relativnu vlaznost navedenih fluida je moguc¢e menjati do maksimalne
vrednosti od 90% (Hennig, 2005). Suvi bezc€esti¢ni vazduh prolazi kroz cevc¢icu od tzv. Nafion
membrane, sa Cije spoljasnje strane proti¢e destilovana voda. Voda se difuzionim procesima
tranportuje kroz zid membrane i na taj nain se vlazi bezcesticni vazduh sa unutra$nje strane
membrane. Uzorak vazduha sa Cesticama aerosola se tada meSa sa vlaZnim bezcesti€nim

vazduhom. Ova meSavina tada prolazi kroz Nafion membranu i dodatno se vlazi.

HH-TDMA uredaj ima dva vodena kupatila. U delu za vlazenje aerosola je smeSteno
prvo vodeno kupatilo, dok je u drugo vodeno kupatilo uronjen DMA2. Temperatura u prvom
vodenom kupatilu je podeSena na 22.5°C, a u drugom 20°C. Temperatura vode u oba kupatila je
konstantna i njena stabilnost se kontroliSe pomoc¢u dva termostata, po jednim za svako vodeno
kupatilo. Na ovaj nacin se postize povecanje relativne vlaznosti, koja moze da dostigne vrednost

od 99%. Povecanje RH se deSava zbog dodatnog smanjenja temperature od 2.5°C. Ovaj
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negativan temperaturni gradijent uzrokuje porast u RH. RH u DMA2 je praéena pomocu
higrometra sa hladenim ogledalom koji prima izlazni vazduh iz DMA2. Sema HH-TDMA

uredaja je data na slici 2.7.
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Slika 2.7: Shematski prikaz HH-TDMA uredaja

2.3.2 Instrumentalna kalibracija

Da bi se na izlazu DMA dobila traZzena veliCina cestica, oba DMA moraju biti
kalibrisana. Veli€ina Cestica na izlazu DMA zavisi od vrednosti visokog napona u DMA 1
potrebnog protoka vazduha sa Cesticama aerosola, kao 1 odnosa protoka Cesticnog i bez¢esticnog
vazduha. Zbog toga, visoki napon (HV) i1 protoci moraju biti kalibrisani. Da bi se kontrolisali svi
protoci u sistemu, koristi se uredaj visoke tacnosti kojim se meri protok (Gilian® Gilibrator).
Preciznost oba DMA testirana je sa Cesticama poznate veliCine, kao $to su to polistirenske lateks
Cestice (PSL). Za PSL merenja na DMA2, obe komore za vlaZenje su iskljucene. Za svaki
podeseni precnik suve Cestice, korekcija faktora rasta je racunata pomocu programa TDMAinv
(Gysel, M, 2009.). Korekcioni faktor higroskopnog faktora rasta je odnos izmedu podeSenog

suvog precnika na prvom DMA 1 pika pre¢nika izmerenog preko DMA2.

Tacnost 1 preciznost HH-TDMA testirana je merenjima Cistih Cestica amonijum-suflata
((NH4)2S0O4). Ova so je koriS¢ena zbog njenih poznatih higroskopnih osobina. U ravnotezi
amonijum sulfata i vlaznog vazduha, veli€ina Cestice pokazuje histerezisnu zavisnost od istorije

RH (Glava 2). Na primer, Cestice amonijum sulfata dimenzije 200nm ne mogu da prime vodu
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ispod 80% RH. Tacka delikviscencije amonijum sulfata je priblizno 80% RH, pri temperaturi od
25°C (Tang 1 Munkelwitz, 1994). Zbog toga je korekcija relativne vlaznosti koriS¢ena za snimke
amonijum sulfata RH ispod 85% (Liu, 2011). Merenja amonijum sulfata daju potreban faktor
rasta, a relativna vlaznost se ra¢una pomocu Kelerove teorije. Na taj nacin se koriguju razlike u
RH izmedu DMA1 i DMA2. Kalibracija pomo¢u amonijum-sulfata sluzi i da bi se pronasle

odredene greske u izboru veli¢ina Cestica i relativne vlaznosti (Gysel, 2009).

2.3.3 Obrada podataka

Kao $§to je vec¢ opisano, faktor korekcije higroskopnog faktora rasta je koriS¢en da bi se

uocile razlike izmedu prvog i drugog DMA.

2.3.3.1 Korekcija relativne vlaZnosti

Zadata RH mora biti konstantna tokom merenja. Usled razli¢itih faktora, RH nije bila
konstantna tokom perioda merenja. Zbog toga je stepen slobode od ARH =<2 % primenjen za
¢itav niz podataka. Empirijska korekcija je izvSena da bi se korigovali izmereni faktori rasta. y-
model je opisan jednad¢inom g = (1-RH)™ i dalje je primenjen kao:

_In(measured) 2.9)
=(1—- In(1-RH
Ycorrect (1 RHtarget) n(1-RHmeasured)

gde je Georrees korigovani faktor rasta Cestica, RHy 4 j€ zadata relativna vlaznost, gmeasured j€

1izmereni faktor rasta, a RH,yeqsureq j€ 1zmerena relativna vlaznost.

2.3.3.2 Interferencija visestruko naelektrisanih ¢estica aerosola

Kao $to je ve¢ pomenuto, prvi DMA uredaj odabira kako jednostruko naelektrisane
Cestice, tako 1 viSestruko naelektrisane CcCestice, ukoliko imaju istu vrednost elektricne
pokretljivosti. Pretpostavljeno je, za sve podatke, da instrument klasifikuje samo jednostruko
naelektrisane Cestice, jer je udeo viSestruko naelektrisanih cestica mali. Udeo jednostruko
naelekrisanih Cestica je ve¢i od 80%. Medutim, ako je udeo jednostruko naelektrisanih Cestica
manji od 80%, mora se izvr$iti korekcija za viSestruko naelektrisane Cestice. Za Cestice manje od
100nm u pre¢niku pokretljivosti je uobicajeno da je udeo jednostruko naelektrisanih Cestica
manji od 80%. Relativan broj jednostruko, dvostruko i viSestruko naelektrisanih ¢estica na ulazu

instrumenta zavisi od oblika raspodele broja polidisperznih suvih ¢estica na tom mestu.
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Na slici 2.8 se moze videti ukupan broj Cestica izmeren pomoc¢u CPC i udeo jednostruko,
dvostruko 1 trostruko naelektrisanih Cestica. Udeo jednostruko naelektrisanih cestica je

dominantan (> 80 %) u poredenju sa dvostruko i trostruko naelektrisanim cesticama.
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Slika 2.8: Crvena senka na grafiku prikazuje raspodelu broja cestica po veli¢inama. Smeda linija
predstavlja frakciju jednostruko naelektrisanih Cestica, zelena linija predstavlja frakciju dvostruko naelektrisanih
Cestica, a crvena linija predstavlja frakciju trostruko naelektrisanih Cestica. Plava linija ukazuje na broj Cestica

izmeren pomo¢u CPC (Kammermann, 2010).
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3 Rezultati i diskusija

Rezultati HH-TDMA merenja su prikazani i objasnjeni u ovom delu rada. Rezultati ¢e
biti prikazani u nekoliko delova. Prvi deo pokazuje eksplorativne rezultate i obradu svih
podataka merenja. Pregled rezultata kampanje dati su u drugom delu. Treé¢i deo sadrzi glavne

rezultate 1 odgovarajucu diskusiju.

3.1 Eksplorativni rezultati i obrada podataka

3.1.1 Kalibracija dimenzija aerosola Cestica

Za merenja izvrSena na meteoroloskoj stanici u SPC, odabrani su odredeni precnici
ambijentalnog aerosola prvim DMA. Odabrani precnici suvih Cestica su 75, 100, 200 1 300 nm.
Merenja su vrSena u uslovima od 90.5%, 93% 1 95.5% relativne vlaznosti.

U cilju postizanja $to veée preciznosti rezultata, kalibracija je vrSena za ceo niz podataka. HGF
faktor korekcije je racunat kao §to je objasnjeno u odeljku 2.3.2. HGF faktor korekcije za svaki
precnik suve Cestice je dat u tabeli 3.1 za oba vremenska perioda merenja. Sa ovim korekcijama,

dobijen je egzaktni Zeljeni precnik.

HGF faktor HGF faktor
precnik suve korekcije korekcije
Cestice [nm] (19.06.2012.- (03.07.2012.-

22.06.2012.) 10.07.2012.)

75 0.992 0.992
100 0.998 0.996
200 0.998 0.998
300 0.999 0.999

Tabela 3.1: HGF faktor korekcije za svaki pre¢nik suve Cestice

Primer korekcije Cestica dimenzija 75nm, koje su izloZene relativnoj vlaznosti od 93%, je

prikazan na slici 3.1. Korigovana raspodela HGF (crvena linija) je malo pomerena u odnosu na
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prvobitnu HGF raspodelu (plava linija). Prvobitni pre¢nik suve Cestice ima HGF vrednost od 1.0.

Hidrofobni mod (oblik) ima HGF vrednost od 1.1, dok hidrofilni mod ima HGF vrednost od 1.3.

l‘w/.. RH na 75 nm

T
1
5] ! Pre¢nik suve
1 .
: /cestlce —&— Kalibrisano
1 = lzmereno
4 - G
|
1
) i
S 3- I
2
) Hidrofilni mod

1.0 1.2 14 16 1.8 2.0 2.2
Faktor rasta

Slika 3.1: Prvobitna HGF raspodela (plava linija) i kalibrisana HGF raspodela (crvena linija) posle
korekcije HGF faktorom korekcije. Ova HGF raspodela sadrzi oba moda, kako hidrofilni, tako i hidrofobni.

3.1.2 Relativna vlaznost

Relativnu vlaznost u HH-TDMA uredaju nije moguce drzati apsolutno konstantnom u
toku merenja. U praksi se promene relativne vlaZznosti ne mogu izbe¢i. Da bi se omogucio HGF
sa konstantnom RH, svaka izmerena vrednost je preraCunata u zavisnosti od postavljene RH. Svi
podaci moraju biti korigovani na postavljenu RH. Slika 3.2 prikazuje vremensku seriju faktora
rasta pre (crvena linija) i posle (zelena linija) RH korekcije, za pre¢nik suve cestice od 100nm,
na zadatoj relativnoj vlaznosti od 90.5%. Plava linija prikazuje izmerenu RH, ruZicasta linija

dozvoljeni limit RH, dok svetlo plava linija predstavlja zadatu vrednost RH.
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Slika 3.2: HGF od 100nm precnika suve Cestice, crvena linija prikazuje izmerenu vrednost. Zelena linija je
preracunati HGF za RH od 90.5%. Plava linija predstavlja izmerenu RH vrednost DMA2, ruziCaste linije

predstavljaju grani¢ne vrednosti za RH, a svetlo plava linija predstavlja preracunatu RH.

3.1.3 Raspodela higroskopnog faktora rasta

Kao §to je ve¢ pomenuto u glavi 1, faktor rasta je jednak odnosu pre¢nika vlazne i suve

Cestice.

Dwet (3.1)

HGF =
Ddry

gde je HGF higroskopni faktor rasta, D, je precnik pokretljivosti vlaZne Cestice, a Dy, je

precnik pokretljivosti suve Cestice. Faktor rasta je bezdimenziona veli€ina.

Jedan od ciljeva merenja, koja su vrSena tokom kampanje, je bio da se odredi raspodela
faktora rasta Cestica. Termin raspodela faktora rasta predstavlja raspodelu koncentracije Cestica u
zavisnosti od faktora rasta. U vecini slucajeva, raspodela je bila bimodalna. Drugim refima,
raspodela faktora rasta se sastoji od dva eksterno mesSana moda Cestica sa razli¢itim faktorima
rasta. U ovom radu, pretpostavljeno je da je mod prisutan ako koncentracija Cestica, za odredenu
vrednost HGF, prede 5% ukupne koncentracije Cestica. Dalje, Cestice su klasifikovane u dve
grupe, hidrofobna frakcija broja Cestica (n;,) 1 hidrofilna frakcija broja cestica (n;;). Mod je
predstavljen kao hidrofobni, ako su vrednosti faktora rasta manje od 1.2. Ako je faktor rasta veci

od 1.2, mod je predstavljen kao hidrofilni. Dobar primer HGF raspodele je prikazan na slici 3.3.

29



Merenja su izvriena 20.juna 2012. godine u 00:35 (UTC+2) '° ¢asova, na SPC stanici. Ovaj
grafik pokazuje bimodalnu raspodelu. Prvi pik ima HGF vrednost od 1.05 i predstavlja
hidrofobnu frakciju. Drugi pik ima HGF vrednost od 1.55 i utvrdeno je da predstavlja hidrofilnu
frakciju. Oba moda se pojavljuju istovremeno i ukazuju na prisustvo eksterno meSanih Cestica
aerosola. Raspodela koja sadrzi iskljucivo jedan mod je prikazana na slici 3.4. Ovaj mod je
hidrofilni, §to se moze zakljuciti na osnovu vrednosti HGF od 1.45. Primeri sa slike 3.3 1 3.4 su

uzeti za precnik suve cestice od 100nm, na 90% relativne vlaznosti.
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Slika 3.3: Raspodela faktora rasta na SPC stanici izmerena 20.06.2012.godine. Raspodela je bimodalna, sa
hidrofobnim pikom na HGF vrednosti od 1.05 i hidrofilnim pikom od HGF vrednosti od 1.55. Ova merenja su

vr$ena na RH od 90% za precnik suve ¢estice od 100nm.
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Slika 3.4: Raspodela faktora rasta na SPC stanici izmerena 20.06.2012. Raspodela ima samo jedan mod,

hidrofilni, sa HGF vrednosti od 1.48. Ova merenja su vrSena na RH od 90% za pre¢nik suve Cestice od 100nm.

!> Engl.Coordinated Universal Time, koordinisano univerzalno vreme
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3.2 Rezultati kampanje

3.2.1 Meteoroloski uslovi

Merenja za ovaj rad su vrSena na SPC stanici u Italiji, izmedu 19. 1 23.juna i 3.1 10. jula
2012.godine. Ovaj odeljak opisuje stanje meteoroloSkih parametara na stanici u SPC tokom
perioda merenja. Slika 3.5 pokazuje geopotencijalnu kartu od 500hPa za 20.jun i1 5.jul
2012.godine. Vremenski uslovi su bili sli¢ni za oba slu¢aja. U prvom slucaju, polje niskog
pritiska (ciklon) je bilo lokalizovano iznad srednje geografske Sirine Atlantskog okeana, dok je u
drugom sluc¢aju ciklon bio lokalizovan isto¢nije, indad Zapadne Evrope. Frontalni delovi ciklona
u drugom slucaju su pokrivali severni deo Italije, nose¢i sa sobom topao vazduh iz oblasti

Severne Afrike.

500 hFa Geapotential [gpdam]. Bodendruck [hP Topagraphie H500-H1000 [gpdam] S50 hPa Geopotential [gpdam]. Bodendruck [hPal, relative Tepographie HSGO-H 1000 [gpdam]
Mitbwoch, 20-06-2012 18 UTC (5FS) (© wwrw etierd.de Donnerstag, 05-07-2012 18 UTC  (GFS) {Analyse) (© www wetler3.de

Slika 3.5: geopotencijalne karte na visini od 500hPa. Analiza za 20.jun i 5.jul 2012.godine oko 18 ¢asova

po UTC vremenu

Lokalno izmerena temperatura vazduha, relativna vlaznost vazduha, brzina vetra, pravac
vetra 1 vazdusni pritisak su prikazani na slici 3.6. Ovi parametri ukazuju na tipi¢no letnje stanje
atmosfere. Merenja meteoroloSkih parametara su vrSena aproksimativho 8m iznad povrSine.
Vremenska rezolucija je bila 30minuta za brzinu 1 pravac vetra, a jedan minut za svaki od ostalih
parametara. Zelena senka na grafiku prikazuje period u kom su vrSena merenja pomo¢u HH-
TDMA uredaja. Za ceo period trajanja kampanje, temperatura vazduha 1 relativna vlaznost
pokazuju tipi¢ne dnevne varijacije. U prvom delu kampanje se nisu mogli uociti trendovi rasta ili

pada srednje dnevne temperature i relativne vlaznosti.
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Slika 3.6: Meteoroloski parametri izmereni na meteoroloskoj stanici u SPC tokom PEGASOS kampanje.

Crvene linije predstavljaju temperaturu vazduha [°C] i pravac vetra [°], plava linija predstavlja relativnu vlaznost

[%], zelena linija predstavlja brzinu vetra [m-s-1], a crna linija predstavlja vazdusni pritisak [hPa].
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Tokom perioda I (slika 3.6), maksimum dnevne temperature je iznosio oko 35°C, a
maksimum no¢ne temperature oko 21°C. Smanjenje relativne vlaznosti vazduha se moglo uoditi
tokom no¢i 22.juna 2012.godine. Ovo je bilo povezano sa manjim porastom temperature
vazduha. Promena parametara je bila pra¢ena porastom vazduSnog pritiska tokom iste noci.
Vazdusni pritisak je imao dva maksimuma (24.06. 1 27.06.2012.godine) tokom celog perioda
koja su bila pradena smanjenjem temperature i malim porastom relativne vlaznosti vazduha.

Nakon ovih perioda, varijacije u vazdusnom pritisku su bile male.

Period II pokazuje slicno stanje meteoroloskih parametara. Od 3. do 6.jula 2012.godine,
temperatura vazduha je bila relativno konstantna, oko 33°C, osim dnevnih varijacija. U periodu
od 6.do 9.jula, smanjenje temperature za oko 3°C bilo je prac¢eno povecanjem relativne vlaznosti
za oko 10%. Do kraja kampanje, srednja dnevna temperatura vazduha i relativna vlaznost bile su
relativno konstantne. Brzina vetra je imala tipi¢ne dnevne varijacije. Minimum je bio oko 0.2 ms’

" dok je maksimum bio oko 7 ms™.

3.2.2 Pregled HH-TDMA rezultata

Pregled rezultata srednjeg faktora rasta Cestica, kao 1 frakcija za odredeni pre¢nik Cestice
na RH od 90%, 93% 1 95.5% je dat u tabeli 3.2. Srednji HGF hidrofilnog moda je iznosio izmedu
1.37 1 1.97. Moze se videti da je HGF rastao sa porastom RH. Na primer, srednji higroskopni
faktor rasta hidrofilnog moda za Cestice precnika 100nm na relativnoj vlaznosti od 90.5%, 93% 1
95.5% su 1.41, 1.51 1 1.57, respektivno. Ovakvo ponaSanje Cestica pri promeni RH je posledica
toga $to Cestice upijaju vise vode na viSoj RH, §to dovodi do povecanja HGF. To je povezano 1
sa razli¢itom hemijskom kompozicijom Cestica aerosola. Za razliku od hidrofilnih Cestica, srednji
higroskopni faktor rasta hidrofobnog moda je bio izmedu 1.00 i 1.11 i ostajao relativno
konstantan u toku celog perioda merenja. U 38% slucajeva snimci su pokazivali raspodelu koja

sadrzi samo jedan hidrofilni mod.
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Izmereni )
precnici | hidrofobna |y g0 HGE HGE
suve frakcija frakeija (1)) hidrofobni hidrofilni
estice (1) (HGFy,) (HGFu)
na datoj
RH +st.dev +st.dev +st.dev +st.dev
RH=90 %

75 nm 0.27+0.17 | 0.73+0.17 | 1.08£0.06 | 1.37+0.06
100 nm 0.22+0.15 | 0.78+0.15 | 1.06£0.25 | 1.42+0.06
200 nm 0.11+0.05 | 0.82+0.06 | 1.06+0.03 | 1.51+0.05
300 nm 0.10+0.07 | 0.85+0.22 | 1.00+£0.25 | 1.46+0.37

RH =90.5 % Ry, ny HGth HGFh[
75mnmat | 0.18+0.16 | 0.82+0.16 | 1.00+0.41 1.40 + 0.07
100 nm 0.12+0.13 | 0.86+0.13 | 1.00£0.39 | 1.41+£0.07
200 nm 0.06+0.05 | 0.94+0.06 | 1.00£0.26 | 1.57+0.04
300 nm 0.05+0.04 | 095+0.04 | 1.10+0.04 | 1.63+0.05

RH =93 % Ry Ry HGF;,p HGF;,]

75 nm 0.17+0.16 | 0.83+0.16 | 1.00+0.38 | 1.49+0.08
100 nm 0.14+0.13 | 0.84+0.18 | 1.00+ 0.40 | 1.51+0.22
200 nm 0.08+0.06 | 0.91+0.06 | 1.00+£0.16 | 1.65+0.07
300 nm 0.11+0.06 | 0.89+0.06 | 1.05+0.05 | 1.67+0.06

RH =949 % Ry npy, HGF],p HGFhl
200 nm 0.09+0.06 | 0.91+0.06 | 1.00+£043 | 1.79+0.06
RH =955 % Ry ny, HGF;,I, HGFhl

75 nm 0.15+0.16 | 0.81+0.20 1.00 £0.43 1.57+0.25
100 nm 0.13+0.13 0.83 £0.21 1.00+0.43 | 1.57+0.33
200 nm 0.08+0.09 [ 094+0.09 | 1.00£0.27 | 1.92+0.09
300 nm 0.08+0.11 | 0.92+0.12 | 1.11+£0.05 | 1.95+0.11

Tabela 3.2: Konac¢ni rezultati HH-TDMA merenja higroskopnog rasta na odredenoj RH, tokom PEGASOS
kampanje (frakcije, HGF+standardna devijacija).
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3.2.3 Vremenska serija higroskopnog faktora rasta

Slika 3.7 prikazuje vremensku seriju faktora rasta hidrofilnih Cestica za dva vremenska
perioda. Primer je dat za Cestice dimenzije 75nm za tri razlicite relativne vlaznosti. Crna linija
predstavlja HGF na 90% RH. Crvena i zelena linija predstavljaju HGF na 93% i 95.5% RH,
respektivno. Kao $to se moze videti na slici 3.7, HGF vremenske serije za tri pomenute relativne
vlaznosti se razlikuju. Smanjenje u HGF, za sve tri RH, se moze videti u jutarnjim satima, dok se
rast HGF mozZe uociti u toku noc¢i. Tokom noc¢i, HGF vrednosti su iznosile 1.3 1 1.6 za 90%RH,
izmedu 1.4 1 1.65 za 93% RH i izmedu 1.5 1 1.65 za 95.5%RH. Iz ovih podataka se moze
zakljuciti da su submikronske aerosol ¢estice bile, kako interno, tako i eksterno mesane i da se
nisu pojavljivale u svom c¢istom obliku. HGF vremenske serije za 100, 200 i 300nm su date u

dodatku rada.
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Slika 3.7: Vremenska serija higroskopnog faktora rasta za suvu Cesticu pre¢nika75nm, na 90%, 93% i

95.5% RH.
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3.3 Frakcija broja hidrofobnih i hidrofilnih ¢estica

Frakcija hidrofobnih i hidrofilnih Cestica je raCunata na slede¢i nacin:

J-HGFmax dN

25 dN
0.8 Tog(HGR) (HGF) - dlog(HGF)

(HGF) - dlog(HGF)

brojna frakcija = (3.2)

gde je N koncentracija Gestica [cm™]. Granice integracije su 0.8 -1.2 za hidrofobni mod i 1.2-2.5

za hidrofilni mod.

3.3.1 Poredenje hidrofobne frakcije broja Cestica (n,,) i masene koncentracije ¢adi

u atmosferi

Slika 3.8 prikazuje frakciju hidrofobnih i hidrofilnih Cestica kao jednu vremensku seriju.
Sivi stubovi predstavljaju hidrofobnu frakciju, dok Zuti stubovi prestavljaju hidrofilnu frakciju
Cestica. Slika 3.8a prikazuje vremensku seriju od 19.do 22.juna 2012.godine, dok slika 3.8b
prikazuje period od 3.do 10.jula 2012.godine. Vremenska serija ukazuje na to da frakcija
hidrofobnih 1 hidrofilnih Cestica izrazito varira u toku dana. Dnevni maksimum 7y, je dostignut u
toku no¢i, dok je minimum dostignut u toku dana, kao $to je prikazano na slici 3.8a-b. Tokom
dana, ny, je bila izmedu 0.0 1 0.1, dok je u toku noci ny, dostizala do 0.5. Iz ovoga se moze
zakljuciti da se frakcija eksterno meSanih Cestica od 100nm drasti¢no menjala. Jedno objasnjenje
je prikazano na slici 3.8c-d. Slika 3.8c prikazuje masenu koncentraciju ¢adi tokom prvog perioda
merenja, dok slika 3.8d prikazuje masenu koncentraciju ¢adi tokom drugog perioda merenja.
Kao S§to se moze uociti, tokom prvog perioda, masena koncentracija ¢adi (BC) je imala
maksimum od 3 pg'm™, dok je tokom drugog perioda maksimum masene koncentracije ¢adi bio
oko 2.5 ug~m’3. Ny, prikazana na slici 3.8a-b ima istu dnevnu varijaciju kao 1 masena
koncentracija ¢adi.To je posledica toga Sto je ¢ad po svojim osobinama hidrofobna Cestica i
pojavljuje se uglavnom kao eksterno meSana Cestica. Minimum masene koncentracije ¢adi se
uvek pojavljivao u toku dana i koncentracija je iznosila od 0.4 to 1.0pg'm™. U ovom slucaju, ¢ad
se pojavljuje u obliku interno meSane Cestice, jer se 7y, u toku dana moglo zanemariti (slika 3.8a-
b). Jedna moguénost je da se ¢ad u atmosferi pojavljivala sa vodeno rastvorljivim supstancama,
kao $to je (NH4)2SO4 1 NH4NO;, ili sa vodeno rastvorljivim organskim jedinjenjima. Do ovog
zakljucka se prvobitno doSlo na osnovu laboratorijskih eksperimenata sa Cesticama cadi

(Lammel i Novakov, 1995.), (Petzols, 2005), (Dusek, 2006). Takva meSavina ¢adi moZe imati
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ulogu jezgra kondenzacije. Izvori hidrofobnih estica u blizini podloge su direktna emisija Cadi
kao posledica saobra¢aja, industrije itd. i stvaranje organskih Cestica aerosola iz biogenih
prekursora. U toku no¢i, vertikalno meSanje unutar pogranicnog sloja atmosfere je slabo, dok je

u toku dana meSanje intenzivnije i Cestice se meSaju u vecoj meri. Akumulacija Cestica je

posledica izvora pri podlozi. Sa vremenom, hidrofobne Cestice prelaze u hidrofilne.
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Slika 3.8: ny, 1 nj; izmereno na SPC a) 19.06.- 22.06.2012., b) 03.07. -10.07.2012. za precnik suve Cestice
od 100 nm, na 90 % RH i masena koncentracija ¢adi [ug'm™] izmerena na SPC ¢) 19.06. -22.06.2012., d) 03.07. -
10.07.2012.
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3.3.2 Zavisnost relativne vlaznosti od frakcije broja Cestica

U slede¢em odeljku je ispitana moguéa zavisnost frakcije broja Cestica od relativne

vlaznosti.

Da bi se ispitala zavisnost frakcije broja Cestica od relativne vlaznosti, raCunata je srednja
vrednost frakcije broja Cestica za svaku vrednost relativne vlaznosti, za ceo period merenja. Slika
3.9 prikazuje srednju vrednost frakcije broja hidrofobnih i hidrofilnih Cestica za razliCite
vrednosti RH. Tamniji stubovi opisuju hidrofobni deo, dok svetliji stubovi opisuju hidrofilni deo.
Vertikalne linije predstavljaju standardnu devijaciju o,. Srednja frakcija hidrofobnih Cestica za
precnik suve Cestice od 75nm, na RH od 90%, iznosi 0.2 = 0.02. Na relativnoj vlaznosti od 93%
srednja frakcija je 0.18 £0.02 i na 95.5% iznosi 0.15+0.02. Ovi rezultati pokazuju da
hidrofobna frakcija broja ¢estica ima trend pada sa povecanjem RH, dok hidrofilna frakcija broja
Cestica ima trend rasta sa poveéanjem RH. Moze se zakljuciti da se hidrofilne Cestice ceSce
pojavljuju u uslovma visoke vlaznosti (u obliku kapi rastvora) nego sto je to slucaj za hidrofobne
Cestice. Ipak treba napomenuti da je, na osnovu kori§¢enog eksperimentalnog metoda, ovaj

efekat jedva od znacaja.

X hidrofobno
75nm 0772 hidrofilno

0.8 1

o
o
1

Frakcija broja cestica
o
=
1

RH

Slika 3.9: Frakcija broja hidrofobnih i hidrofilnih estica za pre¢nik suve Cestice od 75 nm, na 90, 93 i

95.5% RH.
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3.3.3 Zavisnost D, od n,,

Kao §to je pokazano u proSlom odeljku, postoji zavisnost frakcije broja Cestica od relative
vlaznosti. U ovom delu je ispitana, moguca zavisnost ny, od precnika Cestice. Na slici 3.10 je
prikazana frakcija broja hidrofobnih i hidrofilnih ¢estica. Na ovoj slici se moze uociti promena u
frakciji hidrofobnih Cestica sa povecanjem precnika suve Cestice. Na 90% RH, za 75, 100 1
200nm precnika suve Cestice, srednji np, je bio 0.21, 0.15 1 0.08 respektivno. Ovo je povezano sa
razli¢itim spoljasnjim mesanjem &estica razli¢itih preénika. Cestice manjih preénika (75nm) su
eksterno izmeSane u veéoj meri od Cestice ve¢ih precnika (200nm). Ovaj efekat moze biti

znacajan u zavisnosti od koris¢enog eksperimentalnog metoda.

s S e
0.2 4 \

Precnik suve cestice [nm]

Slika 3.10: Frakcija broja hidrofobnih i hidrofilnih ¢estica na 90% RH za 75, 100 i 200nm prec¢nika suve

Cestice.
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3.4 Higrokopni parametar

Zaklju€eno je da faktor rasta zavisi od relativne vlaznosti, Sto dovodi do poteskoca u
opisivanju 1 izucavanju higroskopnih osobina cestice. Iz tog razloga se uvodi higroskopni
parametar x koji je racunat pomocu Kelerove formule (Odeljak 1.3.4). Sve izmerene vrednosti
HGEF su konvertovane u ovaj parametar.

U ovom radu je koriS¢ena vrednost temperature od 20°C (293.15K), posto je ova vrednost
temperature bila izmerena u DMA2 (odeljak 2.3.1). Molekuarna rastvorljivost 1 molarna masa su
fizi¢ki ukljuceni u HGF. Ovi parametri su u velikoj meri nepoznati i pojavljuju se u Kelvinovoj
formuli (jednacina 1.8). Higroskopni parametar je uveden da bi se izbegao uticaj ove dve fizicke
veli¢ine. Dakle, higroskopne osobine Cestice je jednostavnije objasniti koriste¢i k parametar.
Vrednost k parametra je obicno izmedu 0 i 1.4. Vrednost k ~ 1.4 je gornja granica za vecéinu
higroskopnih cEestica koje su se mogle na¢i u atmosferskim aerosolima, kao na primer natrijum
hlorid. Vrednost x parametra deli odredenu frakciju Cestica aerosola na hidrofobne ili hidrofilne,
sli¢no klasifikaciji po HGF. Vrednost « blizu 0 znaci da je frakcija Cestica aerosola hidrofobna.
Frakcija Cestica aerosola za precnik suve cestice od 100nm, na 90% RH, je hidrofilna za

vrednosti x iznad 0.2 (Liu, 2011).

3.4.1 Raspodela higroskopnog faktora rasta i x raspodela

Usrednjena HGF raspodela i1 usrednjena x raspodela za oba perioda merenja se moze
videti na slict 3.11 za Cestice precnika 75, 100 1 200nm. Raspodela je prikazana za tri razlicite
relativne vlaznosti (90 %, 93 % and 95.5 %). Srednja vrednost HGF raspodele pokazuje da je
raspodela bila bimodalna u vedini slucajeva. Prisutni su dominantan hidrofilni mod i manji
hidrofobni mod. Srednji hidrofobni mod je imao vrednost HGF izmedu 1.0 1 1.1, za razli¢ite RH
1 precnike suvih Cestica. Sa povecanjem RH od 90 do 95.5%, hidrofilni pik se blago pomera. Za
suve Cestice pre¢nika od 75nm, pik je pomeren od 1.4 do 1.65 u HGF vrednosti. Za suve Cestice
pre¢nika 100nm, pik je pomeren od vrednosti 1.36 do vrednosti od 1.65. Za Cestice precnika
200nm pik je pomeren od 1.43 do 2. Hidrofobni mod je manje ili viSe nezavistan od promene u
relativne vlaznosti.

Raspodela parametra x je slitha HGF raspodeli. Oba moda, hidrofilni kao 1 manji,
hidrofobni, se mogu uociti. Razlika izmedu HGF 1 x raspodele je u tome Sto je kod HGF
raspodele hidrofilni pik pomeren u zavisnosti od RH, dok je kod x raspodele pomeraj pika
zanemarljiv. Moze se zakljuciti da higroskopni rast monodisperznih Cestica, meren u razli¢itim

uslovima RH, daje konzistentne rezultate koji su dobijeni koris¢enjem Kelerove teorije (Liu,
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Slika 3.11: Usrednjena HGF i « raspodela za ceo period merenja, za razlicite pre¢nike Cestice na razli¢itim
RH. Crna linija predstavlja raspodelu gustine koncentracije cestica na 90.5% RH, crvena linija predstavlja raspodelu
gustine koncentracije Cestica na 93% RH, a plava linija predstavlja raspodelu gustine koncentracije cestica na 95.5%

RH. Isprekidana linija predstavlja prvobitno stanje Cestice.
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2011). Vrednost x za hidrofobnu frakciju je oko 0.05, dok je vrednost x za hidrofilnu frakciju
izmedu 0.18 do 0.4 za cestice pre¢nika 75, 100 i 200nm. Prema ovim rezultatima, moze se
zakljuciti da je vrednost « relativno konstantna sa relativnom vlaznosti.

Potvrda da je x parametar relativno konstantan sa RH se moze na¢i na slici 3.12. Ovde je
prikazan srednji x parametar za dva perioda merenja. Prvi grafik predstavlja usrednjeno x za
period od 19. do 23.juna, dok drugi grafik predstavlja usrednjeno x za period od 3. do 10.
jula.Vrednosti x parametra su racunate odvojeno za hidrofobnu i hidrofilnu frakciju. Prikazane
vertikalne linije predstavljaju standardnu devijaciju. Ako se uzme u obzir vrednost standardne
devijacije, vrednost x je relativno konstantna sa promenom RH. Sa druge strane, sa povecanjem
dimenzija Cestica moze se uociti poveéanje vrednosti x. U oblasti hidrofilnog moda, za suve
Cestice pre¢nika od 75nm, x je bilo 0.21, dok je za suve Cestice precnika 200nm x bilo 0.33.
Uzrok promene parametra x sa povecanjem dimenzija Cestica leZi u povecanju frakcije

rastvorljivih materija sa povecanjem dimenzija Cestice.
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Slika 3.12: Usrednjena vrednost x parametra za razli¢ite izmerene precnike Cestice (75, 100 i 200nm) na

razli¢itim izmerenim vrednostima RH za periode od a) 19. do 23.juna i b) 3. do 10. jula.

3.4.2 Parametrizacija

Atmosferski aerosol se u atmosferi nalazi pod razli¢itim uslovima. Za razliCite vrednosti
relativne vlaznosti vazduha, Cestice aerosola su uklju¢ene u hemijske reakcije i mogu promeniti
svoje osobine. U cilju odredivanja higroskopnih osobina cestica aerosola za razliCite zivotne

sredine, HH-TDMA podaci su koriS¢eni za kalibraciju modela za prognoziranje tih osobina
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Cestica. HH-TDMA meri HGF za tri razliite relativne vlaznosti. Ovi podaci moraju biti
interpolisani da bi dali HGF u zavisnosti od RH.

U ovom radu, parametrizacija je odredena koriste¢i Kelerovu jednacinu:

S =

Dy - Dj 40 M,
w d p{ 4 w} (3.3)

ex
Dy — (-1 D3 P RTp,D,

Ova formulacija je zasnovana na formalizmu koji je uveden u prvom poglavlju.

Slika 3.13 pokazuje Kelerovu krivu i izmereno i usrednjeno D, za tri razli¢ite vrednosti
RH 1 cetiri razliCita precnika Cestice- Kelerova kriva je procenjena numerickom iteracijom.
Higroskopni parametar x u jednacini 3.3 je menjan, dok je najbliZe reSenje dobijeno za izmereno

D wet-

i = fitovano
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Slika 3.13: razliciti slucajevi za Kelerovu parametrizaciju i izmereno D,,,, za tri razli¢ite RH. Crna linija

predstavlja fitovanu krivu. Crveni krsti¢i predstavljaju izmereno i usrednjeno D,,, za ceo period merenja.

Rezultati Kelerove krive su fitovane vrednosti higroskopnog parametra x za svaki pre¢nik

suve Cestice (slika 3.14). Crvena linija prikazana na slici predstavlja fitovanu sigmoidalnu krivu
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kroz sve vrednosti k¥ parametra. Sa te krive se mogu odrediti ostale vrednosti ¥ parametra za
precnike Cestica izmedu 75 1 300nm. Ovo se moZe primeniti samo na rezultate merenja izvrSenih

na meteoroloskoj stanici SPC u Italiji.

0.32 +
0.30 +
0.28 +
0.26 +
Model: Boltzmann
u 0.24 - Equation:
4 y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
Weighting:
0.22 + y No weighting
T RA2 =1
0.20 +
A1 0.13342
T A2 0.31088
0.18 + X0 128.14299
dx 44.89947
0.16 + } + } + } + } + }
50 100 150 200 250 300
Dp, dry

Slika 3.14: Sigmoidalna fitovana kriva i definisani parametri. Crvena linija predstavlja fitovanu krivu. dok

crne tacke predstavljaju vrednosti x parametra za razlic¢ite dimenzije Cestica.
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Zakljucak

U ovom radu su izucavane higroskopne osobine Cestica aerosola izmerenih u ruralno-
zagadenoj oblasti reke Po (San Pjetro Kapofjume meteoroloska stanica) u severu Italije tokom
perioda od 19. do 23. juna i od 3. do 10. jula 2012.godine. Merenja su vrSena na meteoroloskoj
stanici u SPC. U ovim merenjima je koris¢en HH-TDMA uredaj, koji omoguéava merenja
Cestica aerosola, izlazu¢i ih relativnoj vlaznosti do 99%. Ovom metodom je bilo moguce odrediti
sastav smese aerosola, kao 1 higroskopni faktor rasta Cestice za razlicite frakcije broja Cestica.

Vremenski uslovi su bili priblizno konstantni tokom celog perioda merenja. Dnevna

temperatura je bila oko 33°C, brzina vetra oko 2 ms™'. Mala brzina vetra u toku noéi dovodi do
akumulacije Cestica i uzrokuje visoku koncentraciju Cestica.
Merenja su podeljena u dva vremenska perioda, koja uglavnom pokazuju istu situaciju.
Higroskopni faktor rasta i HGF raspodela su izracunata za Cestice u submikronskoj oblasti (75,
100, 200 1 300nm precnika suve cestice). Ove Cestice su merene izlazu¢i ih razli¢itim
vrednostima relativne vlaznosti (90, 93 i1 95.5%). Raspodela ima bimodalni karakter u 62%
slucajeva u toku celokupnog perioda merenja. To znaci da raspodela sadrzi dva moda,
hidrofoban 1 hidrofilni. Monomodalna raspodela je bila zastupljena u 38% slucajeva svih
snimaka u toku celokupnog perioda merenja. Monomodalna distribucija sadrZi jedino hidrofilni
mod.

Frakcija broja hidrofobnih 1 hidrofilnih Cestica je ispitivana za dan i no¢. Tokom dana
hidrofobna frakcija broja Cestica (n;,) dostize maksimum od 0.1, dok tokom noci dostize
maksimum do 0.5. Ove varijacije u frakciji broja Cestica ukazuju na promenu u sastavu smese
Cestica aerosola. Tokom no¢i, Cestice su eksterno izmeSane, dok je tokom dana stepen eksterno
pomesSanih Cestica bio manyji.

Zavisnost ny, suvih Cestica pre¢nika 100 nm od masene koncentracije ¢adi je ispitana. ny,
1 masena koncentracija ¢adi pokazuju istu dnevnu varijaciju, koja ukazuje da se Cestice Cadi
pojavljuju u obliku interno meSanih Cestica, S$to je najceS¢e meSavina c¢adi sa vodeno
rastvorljivim komponentama (kao $to je (NH4),SO4 1 NH4NO3).

Zavisnost relativne vlaznosti od frakcije broja Cestica je takode izuCena. Smanjenje
frakcije hidrofobnih Cestica se pojavljuje sa povecanjem RH. Na ve¢oj RH, hidrofilne Cestice su
u moguénosti da apsorbuju vise vode, nego Sto su to hidrofobne Cestice.

Zavisnost dimenzija Cestica od frakcije broja Cestica je takode posmatrana. n,, pokazuje
trend smanjenja sa poveéanjem precnika Cestice. To je povezano sa tim da vece Cestice sadrze
viSe sulfata i u mogucénosti su da apsorbuju vise vode nego manje Cestice. Manje Cestice sadrze

viSe organskih jedinjenja.
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Jos jedan metod je bio primenjen da bi se bolje opisale higroskopne osobine Cestice.
Higroskopni parametar x je racunat koris¢enjem Kelerove teorije. x-teorija je pogodna za
opisivanje higroskopnog rasta atmosferskih Cestica aerosola na RH do 99%. Parametar x je bio
primenjen za sve izmerene higroskopne faktore rasta. x raspodela je bila slicna HGF raspodeli.
Zasnovano na klasifikaciji higroskopnih grupa, koriste¢i kriterijum x teorije, higroskopne
osobine daju konzistentne rezultate za x. Srednje vrednosti x za hidrofobnu frakciju su bile oko
0.05, dok je srednja vrednost x za hidrofilnu frakciju broja Cestica bila izmedu 0.18 i 0.49, u
zavisnosti od izmerenih dimeznija Cestice.

Da bi se odredio higroskopni faktor rasta kao funkcija RH, izmereni podaci su
parametrizovani. Parametrizacija je racunata kori§¢enjem x-Keler jednacine. Rezultati Kelerove
krive su fitovani parametri x u funkciji od Cetiri razlicita precnika Cestice. Ovi rezultati su validni
za oblast reke Po, gde su vrSena merenja. U buduénosti, ova parametrizacija ¢e se koristiti za
atmosferske modele u cilju poboljSanja prisutnosti i doprinosa atmosferskih aerosola u globalnim
klimatskim modelima. Za buduce prognoze globalne klime, potrebno je vrsiti merenja razlicitih
tipova cCestica aerosola koji se pojavljuju u razli¢itim masenim rezimima i odredivati njihove

osobine, posebno higroskopne.
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Dodatak

A Pregled instrumenata

U ovom delu je dat pregled instrumenata koji su se koristili u toku kampanje u SPC. Na

tabeli D1 su prikazani parametri, tehnike merenja i vremenska rezolucija svih instrumenata.

Instrument Parametar Tehnika merenja Vremens‘{ca
rezolucija
SMPS Raspodela broja Cestica za\gssgéiicsstlllc'?hgve
(Mobility Particle Size prec¢nika od 10-800nm o 5 minuta
Spectrometer) clekiricne
p pokretljivosti
D Tehnika vremena
Raspodela broja Cestica . .
APS . letenja( meri
. . . precnika od 500nm do : o .
Aerodynamic Particle Size 20 um aerodinamican 5 minuta
Spectrometer H precnik u stvarnom
vremenu)
Opticko brojanje Cestica KOHSU. svet'l oS
koje je povezano sa snop i opticki
Integracioni Nefelometar . .. detektor postavljen .
svetlosnim rasejanjem . . . 1 minut
. na jednoj strani
cestica .
izvora snopa
. . Merenje prolaska 1
Apsorpcija aerosola i raseiania svetlosti
The MAAP (Multi Angle | svetlosti i odgovarajuca Jan . .
. .. kroz filter napunjen 1 minut
Absorption Photometer) masena koncentracija .
. . Cesticama
cadi
Raspodela mase Cestica
ToF-AMS aerosola po veli€ini 1 Tehnika vremena
(Time of Flight Aerosol njihova hemijska . 5 minuta
. letenja
Mass Spectrometer) kompozicija
Odabir Cestica u
odnosu na njihovu | 1 4o gyt
Apsorpcija vode na elektricnu snimak 15
HH-TDMA (High psorpcy ! pokretljivost pod .
. ) : Cesticama, do 99% . . minuta;
Humidity Differential . . . 1zrazito
- relativne vlaznosti kompletan
Mobility Analyzer temperaturno- .
o . ciklus 4-5
stabilizovanim Casa
uslovima

Tabela D1: Pregled instrumenata kori§¢enih za vreme kampanje u SPC
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B Vremenska serija frakcije broja Cestica aerosola
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C HGF vremenska serija
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