Streszczenie

Zanieczyszczone powietrze jest obecnie jednym z najwigkszych s$rodowiskowych
zagrozen dla czlowieka. Wedtug badan przyczynia si¢ ono do rozwoju alergii, choréb uktadu
oddechowego, czy ukladu krazenia, co w konsekwencji prowadzi do przedwczesnych
zgonéw. Europejska Agencja Srodowiska (EEA, ang. European Environment Agency)
oszacowala, ze w roku 2020 co najmniej 238 000 osob zmarto przedwczesnie w Unii
Europejskiej z powodu narazenia na dzialanie pylu PM,s o stgzeniu powyzej rocznego
poziomu zalecanego przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO, ang. World Health
Organization). Biorac pod uwage wprowadzanie nowych regulacji prawnych ograniczajacych
spalanie paliw kopalnych oraz ewoluujagce zachowania spoleczne powoduja zmiany
charakterystyki emisji zanieczyszczen. Istnieje zatem ciagla potrzeba doktadnej identyfikacji
obecnych zZrodel emisji zanieczyszczen powietrza oraz oszacowanie ich udziatu w masie pytu,
aby moc zapobiega¢ szkodliwym skutkom obecnosci zanieczyszczen.

Celem badan prowadzonych w ramach prezentowanej rozprawy byla ocena wpltywu zakazu
spalania paliw stalych wprowadzonego na terenie Krakowa na jako$¢ powietrza
w miescie, ktora zostala sporzadzona na podstawie poréwnania wynikéw badan uzyskanych
z analiz probek PM,s pobranych w latach 2018/2019 (przed wprowadzeniem zakazu)
z wynikami badan uzyskanymi na podstawie analiz probek PM,s pobranych w latach
2020/2021 (po wprowadzeniu zakazu). Jednoczes$nie oceniono wpltyw ograniczen (lockdown)
na jakos¢ powietrza w Krakowie. Ograniczenia te polegaly na zmniejszeniu ruchu
samochodowego i1 aktywnosci komunikacyjnej, przejsciu pracy i nauki w tryb zdalny co
zwigzane bylo z pozostawaniem ludzi w domach na skutek pandemii COVID-19.

Celem szczegélowym badan naukowych prowadzonych w ramach rozprawy byta
identyfikacja Zrodel emisji zanieczyszczen powietrza oraz okreslenie ich udzialu
w dwoch frakcjach PM, s i PMj¢ na terenie miasta Krakowa. Do modelowania zrodet emisji
wybrano metode receptorowa dodatniej faktoryzacji macierzy (PMF, ang. Positive Matrix
Factorization), w ktorej na podstawie dodatnich stgzen i niepewnosci skladnikow
chemicznych pylow w miejscu immisji okresla si¢ czynniki ktérym przypisuje sie zrédia
emisji. Znacznikami Zrodel emisji byty pierwiastki chemiczne, jony rozpuszczalne w wodzie
oraz ekwiwalent Black Carbon (eBC). Analizy sktadu pierwiastkowego zanieczyszczen
pylowych powietrza przeprowadzono metoda fluorescencji rentgenowskiej, a stezenie eBC
wyznaczono metoda optyczna. Analize skladu jonowego pylow przeprowadzono metoda
chromatografii jonowej. Probki do badan zostaly pobrane w Krakowie na przelomie
2020/2021. Umozliwilo to zaobserwowanie zmian w charakterystyce PM; s, PMq i zrodet ich
emisji, po zaistnieniu dwoch potencjalnie kluczowych zmian, dla jakosci powietrza w tym
czasie na terenie Krakowa. We wrzesniu 2019 roku wprowadzono zakaz spalania paliw
statlych na terenie calego miasta, a w marcu 2020 roku nastgpity ograniczenia (lockdown)
spowodowane pandemia COVID-19. Ze wzgledu na fakt, ze podobne badania byly
przeprowadzone w 2018/2019 roku dla tej samej lokalizacji, dla frakcji PM,s, zaistniala
mozliwo$¢ poréwnania obecnie uzyskanych wynikéw z tymi z okresu poprzedniego wraz
z oceng wpltywu wymienionych czynnikow na jakos$¢ powietrza w Krakowie.

Frakcje PM»s i PM;¢ zanieczyszczen pylowych powietrza pobierano réwnoczes$nie od
2 marca 2020 do 28 lutego 2021 roku na stacji odpowiadajacej typowi stacji tta miejskiego
w Krakowie. Analiza skiadu pierwiastkowego zostala wykonana metoda fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF, ang. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence).
Modyfikacja spektrometru z mysla o zapewnieniu wystarczajaco prostej konfiguracji,
umozliwiajgcej przeprowadzenie pomiard6w w warunkach ci$nienia atmosferycznego



powietrza, a jednoczes$nie wystarczajacej czulosci pozwolila na oznaczenie pierwiastkow
o niskich liczbach atomowych w atmosferze powietrza. Zastosowanie dwoch réznych
targetow wtornych: niklowego i molibdenowego, pozwolito na wuzyskanie widm
rozszerzonego zakresu pierwiastkow. W przypadku wtérnego targetu niklowego mozliwa
byla analiza pierwiastkow o nizszej liczbie atomowej poczawszy od aluminium (Al).
W nastepnej kolejnosci wyznaczono stezenia ekwiwalentu Black Carbon (eBC) metoda
optyczng przy pomocy dedykowanego urzadzenia MABI (ang. Multi-Wavelength Absorption
Black Carbon Instrument). Metoda tg okreslono udziaty eBC pochodzace z niekompletnego
spalania paliw kopalnych i biomasy. W kolejnym etapie wyznaczono wspotczynnik
wzbogacenia (EF, ang. Enrichment factor), aby wstepnie okresli¢ pochodzenie pierwiastkow
zawartych w pyle zawieszonym. Metoda ta daje mozliwo$¢ rozréznienia pierwiastkow
o pochodzeniu naturalnym i antropogenicznym. Wykonano réwniez analizy sktadu jonowego
PM>s i PM;y metoda chromatografii jonowej. Wykorzystujac metode modelowania
receptorowego PMF przeprowadzono identyfikacje Zrédel emisji oraz oszacowanie ich
udziatlu w masie zanieczyszczen pylowych powietrza.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze $rednio 63% PM;, stanowi frakcja
PM,s. W skladzie pobranych probek zidentyfikowano nastepujace pierwiastki: Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb. Ponad 80% siarki (S) i bromu (Br)
wystepuje we frakcji PM, 5. Okoto 10% krzemu (Si), wapnia (Ca) i zelaza (Fe) wystepuje we
frakcji PM, 5. Natomiast tylko we frakcji PM;o wykryto pierwiastki takie jak: aluminium (Al),
tytan (Ti), chrom (Cr), mangan (Mn), miedZz (Cu), rubid (Rb), stront (Sr). Zmiennos¢
sezonowg zaobserwowano dla stg¢zen chloru (Cl), bromu (Br), siarki (S), potasu (K), olowiu
(Pb), z wyzszymi st¢zeniami w okresie zimowym. Stale stezenia w ciagu calego roku
zaobserwowano dla zelaza (Fe), wapnia (Ca), aluminium (Al) i krzemu (Si). St¢zenia eBC
wykazujg silng zmienno$¢ sezonowa, gdzie $rednia warto$¢ stezenia zimg byla 2,4 razy
wigksza niz latem dla frakcji PM,s. Analiza chromatograficzna pokazata, ze st¢zenia jonow:
NH4", NO;", SO4* charakteryzuja sie zmiennoscia sezonowa, z wiekszymi wartosciami zima.
Do modelowania Zrédet emisji wybrano metode receptorowg dodatniej faktoryzacji macierzy.
W wyniku przeprowadzonego modelowania wyodrgbniono cztery czynniki i przypisano im
odpowiednie zZrédla zanieczyszczen pylowych powietrza frakcji PMys i PM, takie jak:
spalanie paliw statych (SPS), transport drogowy (TD), nieorganiczne aerozole wtorne (NAW)
oraz pyl uliczny/prace budowlane/przemyst/gleba (PG). Oszacowano, poréwnujac dwie
frakcje, iz we frakcji PM, s najwiekszy udzial wykazato zrédlo SPS, natomiast we frakcji
PMjo - PG Analiza pordwnawcza wynikow badan sprzed wprowadzenia uchwaty zakazujacej
spalania paliw stalych w Krakowie, pokazata spadek stezen wigkszosci sktadnikow frakcji
PM; s i PMy. Zaobserwowano silny spadek udzialu spalania paliw statych zima 2020/2021,
o okoto 53% w poréwnaniu do zimy 2018/2019. Wyniki przeprowadzonych analiz wyraznie
wskazuja obecnos¢ pozytywnych skutkéw wprowadzonego we wrzesniu 2019 zakazu
spalania paliw statych na terenie miasta Krakow.

Podsumowujac, wyniki przeprowadzonych badan nalezy zauwazy¢, ze potwierdzily one
praktycznos¢ oraz przydatno$¢ metody ED-XRF i metody optycznej, a takze chromatografii
jonowej w analizie skladu probek zanieczyszczen pylowych powietrza. Wykazano, iz
kompleksowa ocena skladu zanieczyszczen umozliwia identyfikacje zrodel emisji tych
zanieczyszczen oraz oszacowanie ich udziatu w masie pylow. Dowiedziono, iz ze wzgledu na
zmieniajace si¢ czynniki i warunki srodowiskowe takie jak np.: wprowadzony zakaz spalania
paliw statych w Krakowie oraz lockdown spowodowany pandemig COVID-19, istnieje ciagta
potrzeba identyfikacji Zréodel 1 oceny ich wplywu na jako$¢ powietrza,
a tym samym na zdrowie populacji zamieszkujacej dany obszar.
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