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Streszczenie

Zanieczyszczone powietrze jest obecnie jednym z najwigkszych s$rodowiskowych
zagrozen dla cztowieka. Wedlug badan przyczynia si¢ ono do rozwoju alergii, choréb uktadu
oddechowego, czy uktadu krazenia, co w konsekwencji prowadzi do przedwczesnych
zgondéw. Europejska Agencja Srodowiska (EEA, ang. European Environment Agency)
oszacowata, ze w roku 2020 co najmniej 238 000 oséb zmarlo przedwczesnie w Unii
Europejskiej z powodu narazenia na dziatanie pylu PMjs o stezeniu powyzej rocznego
poziomu zalecanego przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO, ang. World Health
Organization). Biorgc pod uwage wprowadzanie nowych regulacji prawnych ograniczajacych
spalanie paliw kopalnych oraz ewoluujace zachowania spoteczne powodujg zmiany
charakterystyki emisji zanieczyszczen. Istnieje zatem ciagla potrzeba doktadnej identyfikacji
obecnych zrodet emisji zanieczyszczen powietrza oraz oszacowanie ich udziatu w masie pytu,
aby moc zapobiegac szkodliwym skutkom obecnosci zanieczyszczen.

Celem badan prowadzonych w ramach prezentowanej rozprawy byta ocena wpltywu zakazu
spalania paliw statych wprowadzonego na terenie Krakowa na jako$¢ powietrza
w miescie, ktora zostata sporzagdzona na podstawie poréwnania wynikéw badan uzyskanych
z analiz probek PM,s pobranych w latach 2018/2019 (przed wprowadzeniem zakazu)
z wynikami badan uzyskanymi na podstawie analiz probek PMjs pobranych w latach
2020/2021 (po wprowadzeniu zakazu). Jednoczesnie oceniono wpltyw ograniczen (lockdown)
na jakos¢ powietrza w Krakowie. Ograniczenia te polegaty na zmniejszeniu ruchu
samochodowego i aktywno$ci komunikacyjnej, przejsciu pracy i nauki w tryb zdalny co
zwigzane byto z pozostawaniem ludzi w domach na skutek pandemii COVID-19.

Celem szczegotlowym badan naukowych prowadzonych w ramach rozprawy byta
identyfikacja Zrodet emisji zanieczyszczen powietrza oraz okreslenie ich udziatu
w dwoch frakcjach PM;5 i PMyg na terenie miasta Krakowa. Do modelowania zrodet emis;ji
wybrano metode receptorowa dodatniej faktoryzacji macierzy (PMF, ang. Positive Matrix
Factorization), w ktorej na podstawie dodatnich st¢zen i niepewnosci sktadnikow
chemicznych pytow w miejscu immisji okresla si¢ czynniki ktorym przypisuje si¢ zrodta
emisji. Znacznikami zrodet emisji byly pierwiastki chemiczne, jony rozpuszczalne w wodzie
oraz ekwiwalent Black Carbon (eBC). Analizy sktadu pierwiastkowego zanieczyszczen
pytowych powietrza przeprowadzono metoda fluorescencji rentgenowskiej, a stezenie eBC
wyznaczono metoda optyczng. Analiz¢ sktadu jonowego pylow przeprowadzono metoda
chromatografii jonowej. Probki do badan zostaly pobrane w Krakowie na przelomie
2020/2021. Umozliwito to zaobserwowanie zmian w charakterystyce PM;s, PMy i zrédet 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
stalych na terenie calego miasta, a w marcu 2020 roku nastapily ograniczenia (lockdown)
spowodowane pandemig COVID-19. Ze wzgledu na fakt, Zze podobne badania byly
przeprowadzone w 2018/2019 roku dla tej samej lokalizacji, dla frakcji PM,s, zaistniata
mozliwos¢ porownania obecnie uzyskanych wynikéw z tymi z okresu poprzedniego wraz
z oceng wpltywu wymienionych czynnikéw na jakos¢ powietrza w Krakowie.

Frakcje PM,s i PMyy zanieczyszczen pylowych powietrza pobierano réwnocze$nie od
2 marca 2020 do 28 lutego 2021 roku na stacji odpowiadajacej typowi stacji tla miejskiego
w Krakowie. Analiza sktadu pierwiastkowego zostala wykonana metoda fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF, ang. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence).
Modyfikacja spektrometru z my$la o zapewnieniu wystarczajagco prostej konfiguracji,
umozliwiajacej przeprowadzenie pomiarow w warunkach ci$nienia atmosferycznego
powietrza, a jednocze$nie wystarczajgcej czutosci pozwolita na oznaczenie pierwiastkow
o niskich liczbach atomowych w atmosferze powietrza. Zastosowanie dwoch réznych
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targetow wtornych: niklowego 1 molibdenowego, pozwolito na uzyskanie 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). Metodg ta okreslono udziaty eBC pochodzace z nickompletnego
spalania paliw kopalnych i biomasy. W kolejnym etapie wyznaczono wspolczynnik
wzbogacenia (EF, ang. Enrichment factor), aby wstepnie okresli¢ pochodzenie pierwiastkow
zawartych w pyle zawieszonym. Metoda ta daje mozliwo$¢ rozroznienia pierwiastkow
o pochodzeniu naturalnym i antropogenicznym. Wykonano rowniez analizy sktadu jonowego
PM,s i PMjy; metoda chromatografii jonowej. Wykorzystujac metode modelowania
receptorowego PMF przeprowadzono identyfikacje zrodel emisji oraz oszacowanie ich
udzialu w masie zanieczyszczen pylowych powietrza.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze $rednio 63% PM;j, stanowi frakcja
PM,s. W skladzie pobranych probek zidentyfikowano nastgpujace pierwiastki: Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb. Ponad 80% siarki (S) i bromu (Br)
wystepuje we frakcji PMys. Okoto 10% krzemu (Si), wapnia (Ca) i zelaza (Fe) wystepuje we
frakcji PM2s. Natomiast tylko we frakcji PMyo wykryto pierwiastki takie jak: aluminium (Al),
tytan (Ti), chrom (Cr), mangan (Mn), miedz (Cu), rubid (Rb), stront (Sr). Zmienno$¢
sezonowa zaobserwowano dla stezen chloru (Cl), bromu (Br), siarki (S), potasu (K), otowiu
(Pb), z wyzszymi stezeniami w okresie zimowym. Stale st¢zenia w ciggu catego roku
zaobserwowano dla zelaza (Fe), wapnia (Ca), aluminium (Al) i krzemu (Si). Stezenia eBC
wykazuja silng zmienno$¢ sezonowa, gdzie Srednia warto$¢ stezenia zima byla 2,4 razy
wieksza niz latem dla frakcji PMy5. Analiza chromatograficzna pokazata, ze stezenia jonow:
NH,*, NO3, SO,* charakteryzuja si¢ zmienno$cig sezonowa, z wigkszymi warto$ciami zima.
Do modelowania zrodet emisji wybrano metode receptorowa dodatniej faktoryzacji macierzy.
W wyniku przeprowadzonego modelowania wyodrgbniono cztery czynniki 1 przypisano im
odpowiednie zrodla zanieczyszczen pylowych powietrza frakcji PMas 1 PMyg takie jak:
spalanie paliw statych (SPS), transport drogowy (TD), nieorganiczne aerozole wtorne (NAW)
oraz pyt uliczny/prace budowlane/przemyst/gleba (PG). Oszacowano, poroOwnujac dwie
frakcje, 1z we frakcji PMys najwigkszy udzial wykazato Zzroédto SPS, natomiast we frakcji
PMy, - PG, Analiza poréwnawcza wynikoéw badan sprzed wprowadzenia uchwatly zakazujacej
spalania paliw statych w Krakowie, pokazata spadek stezen wiekszosci sktadnikow frakeji
PM,5 i PMy,. Zaobserwowano silny spadek udziatu spalania paliw statych zimg 2020/2021,
o0 okoto 53% w pordéwnaniu do zimy 2018/2019. Wyniki przeprowadzonych analiz wyraznie
wskazuja obecnos¢ pozytywnych skutkow wprowadzonego we wrzesniu 2019 zakazu
spalania paliw statych na terenie miasta Krakow.

Podsumowujac, wyniki przeprowadzonych badan nalezy zauwazy¢, ze potwierdzity one
praktycznos$¢ oraz przydatnos¢ metody ED-XRF i metody optycznej, a takze chromatografii
jonowej w analizie sktadu probek zanieczyszczen pylowych powietrza. Wykazano, iz
kompleksowa ocena skladu zanieczyszczen umozliwia identyfikacj¢ zrodet emisji tych
zanieczyszczen oraz oszacowanie ich udzialu w masie pytéw. Dowiedziono, iz ze wzgledu na
zmieniajace si¢ czynniki 1 warunki §rodowiskowe takie jak np.: wprowadzony zakaz spalania
paliw statych w Krakowie oraz lockdown spowodowany pandemig COVID-19, istnieje ciaggta
potrzeba identyfikacji  Zrédet 1 oceny ich wplywu na jako$¢ powietrza,
a tym samym na zdrowie populacji zamieszkujacej dany obszar.



Abstract

Air pollution is one of the greatest environmental threats to human. According to a research,
air pollution contributes to the development of allergies, respiratory and cardiovascular
system diseases, which consequently leads to premature deaths. The European Environment
Agency estimated that in 2020 at least 238 000 people died prematurely in European Union
due to exposure to PM, 5 above the annual recommended level by World Health Organization.
However, new legal regulations are limiting fuel combustion and influence social behaviour
leading to changes in the characteristics of pollution emissions. Therefore there is a constant
need to identify current sources of pollution and estimate their negative effect in order to
prevent the harmful effects of pollution.

The aim, of the research conducted of this dissertation, was to assess the impact of the ban on
using solid fuels introduced in Krakow on air quality in the city. This evaluation was prepared
based on the comparison of research results obtained from the analysis of PM,s samples
collected in 2018/2019 (before the ban was introduced) with results obtained for PMys
samples collected in 2020/2021 (after the ban introduction). Additionally, the impact of
restrictions (lockdown) on air quality in Krakow was assessed. These restrictions included a
reduction in car traffic and communication activity, switch of work and education to remote
mode, which was associated with people staying at home as result of the COVID-19
pandemic.

Identification and assessment of contribution sources of air pollution fraction PM2s and PMyg
in Krakow was the specific aim of this project. To model emission sources, the receptor
method Positive Matrix Factorization (PMF) was chosen. In this method, factors are
determined based on positive concentrations and uncertainty of chemical components of dust
at the place of immission, and next factors are assigned to sources of emission. Chemical
elements, water-soluble ions and equivalent Black Carbon (eBC) were used as markers of
pollution sources. Chemical elementals analysis was done by using X-ray fluorescence
method and optical method was used for analysis of eBC. lon composition was analyzed for
PM,5 and PMjo with isocratic ion chromatography. For purposes of this study, Krakow was
chosen as a sampling place in the period 2020/2021, which gave an opportunity to observe
changes in characteristic of PM,s and PMj, and their sources of pollution which were caused
by two different events that occurred Krakow. The first was the ban on the use of coal and
wood for heating purposes which was introduced in September 2019, and the second of them
was lockdown which was caused by the COVID-19 pandemic in March 2020. Similar studies
were carried out for the PM, s fraction at the same sampling place in 2018/2019, so the results
for these two periods were compared to assess the impact of the ban and the pandemic on air
quality.

PM,5 and PMyo fractions of air pollutants were collected simultaneously from 2nd March
2020 to 28th February 2021 at background urban station in Krakow. Elemental composition
of air particulate matter samples was determined by Energy Dispersive X-ray Fluorescence
Technique (ED-XRF) with measurements conducted in air at atmospheric pressure. The usage
of Ni and Mo secondary targets enabled extension of the method analytical range towards
low-Z elements. The usage of a Ni secondary target made it possible to determine some other
low-Z elements such as Al, Si, P, S, Cl. Next, the equivalent Black Carbon (eBC) was
determined by optical method using Multi-Wavelength Absorption Black Carbon Instrument
(MABI). The implementation of this method consequently allowed to determine the shares of
eBC originating from incomplete combustion of fossil fuels and biomass. Enrichment factors
were determined to identify the origin of the elements contained in dust, distinguishing
between anthropogenic and natural sources. lon composition was analyzed for PM,s and
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PMy, by using isocratic ion chromatography. Moreover, the ion analysis was done by ion
chromatography. Identification and estimation of the contribution of pollution sources were
performed using Positive Matrix Factorization (PMF).

Based on the conducted research was established that 63% of PMy, is the PM, s fraction. The
following elements were identified in the composition of the collected samples: Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb. Over 80% of sulfur (S) and bromine (Br)
occurred in the PM, 5 fraction. About 10 % of silicon (Si), calcium (Ca) and iron (Fe) were
presented in the PM,s fraction. However, only in the PMy, fraction were detected the
following elements: aluminum (Al), titanium (Ti), chromium (Cr), manganese (Mn), copper
(Cu), rubidium (Rb), strontium (Sr). Seasonal variability was observed for chlorine (Cl),
bromine (Br), sulfur (S), potassium (K), lead (Pb), with high concentrations in winter. For
iron (Fe), calcium (Ca), aluminum (Al) and silicon (Si) were observed constant concentrations
during the year. EBC concentrations showed seasonal variability, where the average in winter
was 2,4 times higher than in summer for PM, s fraction. lon chromatography analysis showed,
that ion concentrations of NH,*, NOs, SO,* were characterized by seasonal variability, with
high values in winter. Based on elements, ion and eBC analysis; four factors were obtained
from PMF modeling, and the following sources were attributed to them: solid fuel
combustion, exhaust traffic, secondary inorganic aerosols, and road dust/construction
work/industry/soil. A comparative analysis of data from before ban of solid fuel combustion
showed a decrease in the concentrations of most of the identified air pollution components. It
was estimated that the highest contribution had solid fuel combustion for PM,s, while for
PMyo - road dust/construction work/industry/soil. It was observed that average contribution of
solid fuel combustion declined about 53% in winter 2020/2021 in comparison to 2018/20109.
This may be due to the ban of using solid fuel in the city of Krakow introduced in September
20109.

To sum up, results of the analysis confirmed the practically and usefulness of the ED-XRF
method, the optical method, and ions chromatography in analyzing the composition of air
pollution samples. It was shown that a comprehensive assessment of the composition of
pollutants enables the identification and estimation of the contribution of pollution sources. It
has been proven that with changing environmental factors and conditions, such as the ban on
burning solid fuels and the lockdown caused by the COVID-19 pandemic, there is a constant
need to identify sources and assess their impact on air quality that influence health conditions
of local population.
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1 Wstepi cele pracy

Zanieczyszczone Srodowisko stato sie palgcym problemem XXI wieku. Plastik w oceanach,
rozlegle wysypiska smieci, nielegalne sktadowanie odpadoéw, zmiany klimatyczne to tylko
nieliczne przyktady wyzwan stojacych przed ludzkoscia.

Jednym z glownych zadan Unii Europejskiej jest ochrona srodowiska. W zdefiniowanym
planie dziatania priorytetowo traktowane jest naprawianie u zrodta szkod dla srodowiska. Aby
moc tego dokonac potrzeba prawidlowo wykrywac zanieczyszczenia i znajdowaé owe zrodta.
Pozwoli to zarowno naprawia¢ skutki jak i zapobiega¢ w przysztosci ich wystgpieniu.
Wykrycie zrddet oraz oszacowanie ich udzialu w zanieczyszczeniu czgsto jest trudnym
i skomplikowanym procesem. Zmieniajacy si¢ sktad zanieczyszczen jest spowodowany
szeregiem roznych czynnikéw jak na przyklad: cigglym rozwojem technologicznym, czy
warunkami atmosferycznymi. Generuje to potrzebe cigglej kontroli i analizy sktadu
zanieczyszczen oraz ich oddziatywania, aby moc przewidzie¢ skutki dla srodowiska.

W przypadku matopolski jednym z najpowazniejszych problemow jest zanieczyszczone
powietrze. Najnowsze badania potwierdzajg fakt, iz zta jako$¢ powietrza moze przyczyniac¢
si¢. wérod mieszkancow do rozwoju choréb migdzy innymi ukladu oddechowego,
krwiono$nego czy nerwowego, powodujac astme, alergie, zawaly serca, a takze przedwczesne
zgony. Jednak rosngca $wiadomo$¢ 1 zainteresowanie spoteczenstwa tematem jakosci
powietrza oraz jego wptywu na zdrowie sprawito, ze 0d 1 wrzesnia 2019 obowigzuje uchwata
calkowicie zakazujaca spalania paliw statych na terenie miasta Krakowa, przyjeta przez
Sejmik Wojewodztwa Matopolskiego.

Zmieniajace si¢ prawo oraz postep technologiczny zasadniczo wplywaja na przygotowywang
metodologi¢ stuzaca wykrywaniu zanieczyszczen oraz ich zrodel. Przyktadem zmian prawa
wplywajacych na zmiang zanieczyszczen s3 uchwaty $rodowiskowe zmuszajace
uzytkownikéw do przechodzenia na czyste zrodta energii, co powinno prowadzi¢ do
zmniejszenia stezen pylow, natomiast mozna spodziewa¢ si¢ innych skladowych
zanieczyszczen. Mowa tutaj o zmieniajacym si¢ na przestrzeni lat skladzie zanieczyszczen
spowodowanym ciggltym rozwojem przemystu oraz motoryzacji jak na przyktad samochodow
elektrycznych, nowych zrodet energii, stosowania zréznicowanych materiatow produkcyjnych
m.in. do produkcji czesci samochodowych.

Niniejsza praca podejmuje zagadnienie okreslenia sktadu zanieczyszczen pytowych frake;ji
PM2s i PMjy probek pobranych miedzy marcem 2020, a lutym 2021 w Krakowie wraz
z oszacowaniem zrodet zanieczyszczen.

Celem pracy byta identyfikacja zrodet emisji na podstawie wynikow analiz sktadu
zanieczyszczen pylowych powietrza przeprowadzonych réznymi metodami fizycznymi
wykorzystujacymi fluorescencje rentgenowska oraz wtasciwosci optyczne.

Nalezy wyszczegolni¢ gléwne cele rozprawy:

1) identyfikacja pierwiastkowa oraz okreslenie stezen pierwiastkow
W zanieczyszczeniach pytlowych powietrza roéwnoczesnie dwoch frakcji PM,s i PMyg
metoda spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF ang.
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) przy wykorzystaniu wtornych targetow:
niklowego (mozliwosci analizy pierwiastkow lekkich w atmosferze powietrza)
i molibdenowego (dla analiz pierwiastkow o wyzszych liczbach atomowych),

2) okreslenie stgzenia ekwiwalentu Black Carbon (eBC) w PM; s metoda optyczng za
pomocag dedykowanego urzadzenia MABI (ang. Multi-Wavelength Absorption Black
Carbon Instrument),
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3) analiza jonowa metoda izokratycznej chromatografii jonowej,

4) zastosowanie metody modelowania dodatniej faktoryzacji macierzy PMF (ang.
Positive Matrix Factorization) do identyfikacji zrodet emisji, rownoczesénie, frakcji
PM,5 i PMyg oraz szacowania ich udziatu w masie pytow.

Kolejne aspekty pracy to:

1) ocena wplywu zakazu spalania paliw stalych na terenie miasta Krakowa na jakosc¢
powietrza w miescie, ktora zostata sporzadzona na podstawie poréwnania wynikoéw
badan uzyskanych z analiz probek pobranych w latach 2018/2019 (przed
wprowadzonym zakazem) oraz na podstawic wynikow badan uzyskanych z analiz
probek pobranych w latach 2020/2021(po wprowadzonym zakazie),

2) ocena wptywu ograniczen (lockdown), zwigzanych z pandemig COVID-19, na jakos¢
powietrza w Krakowie. Ograniczenia polegaly na zmniejszeniu ruchu
samochodowego i aktywnosci komunikacyjnej, przejsciu pracy i nauki w tryb zdalny
co zwigzane byto z pozostaniem ludzi w domach.

Rozprawa zostata podzielona na 8 rozdziatéw z podrozdziatami oraz 7 zatacznikow z danymi
uzupelniajagcymi. Praca zawiera réwniez streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis
tresci oraz bibliografi¢. Rozdziaty 2 - 3 wprowadzaja w tematyke zanieczyszczen pytowych
powietrza oraz stan prawny wraz z obowigzujacymi normami w Polsce i Krakowie. Opisano
wybrane sktadniki pylu bedace przedmiotem niniejszych badan. Przedstawiono jako$¢
krakowskiego powietrza ostatniej dekady oraz jego wptyw na zdrowie i zycie mieszkancoOw
oraz przyczyny wystepowania zanieczyszczen powietrza. Nastgpnie zaprezentowano miejsce
i czas poboru probek wraz z opisem warunkow meteorologicznych. Rozdziat 5 przedstawia
aparatur¢ stosowang w badaniach wraz z metodyka, warunkami i procedurami pomiarowymi.
Wykorzystane metody interpretacji wynikow opisano w rozdziale 6. Otrzymane wyniki
stezen: pylu PMas i PMyg, pierwiastkow, ekwiwalentu BC, jondow; zostaly przedstawione
w rozdziale 7 w formie tabel, wykresow. W rozdziale tym umieszczono rowniez dyskusje
otrzymanych wynikow badan. Nastepnie zostaly przedstawione zrdédla zanieczyszczen
pytowych wraz z oszacowaniem ich udzialu w masie pytow. Dokonano poroéwnania wynikow
badan dla lat 2018/2019 i 2020/2021 (wyniki badan dla niniejszej pracy). Dla wynikéw analiz
z dwoch réznych okreséw czasowych dokonano oceny statystycznej - test Wilcoxona.
Koncowo, w rozdziale 8, podsumowano przedstawione wyniki badan, przeprowadzono
analizg 1 dyskusje.
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2 Zanieczyszczenia pylowe powietrza

2.1 Rodzaje pylow

Pyt zawieszony (PM, ang. Particulate Matter), czgsto definiowany jako aerozol
atmosferyczny, jest rozumiany jako mieszanina czgstek statych lub cieklych zawieszonych
w powietrzu, w tym substancji organicznych i nieorganicznych, rozpuszczalnych
i nierozpuszczalnych w wodzie, 0 rdéznych wilasciwosciach: chemicznych, fizycznych
i termodynamicznych (Btaszczak i in., 2018; Hinds, 1999).

Ze wzgledu na rozmiar czastek w catkowitym pyle zawieszonym (TSP, ang. Total Suspended
Particles) wyrdznia si¢ nastepujace frakcje: PMyg to frakcja zawierajgca czgstki o $rednicy
aerodynamicznej mniejszej niz 10 um, PM,s — frakcja zawierajaca czastki o Srednicy
aerodynamicznej mniejszej niz 2,5 pm; PM; to frakcja pytlu o $rednicy aerodynamicznej
ziarna mniejszej niz 1 pm,

Ludzki wtos PM 2,5
50-70 mikrometréw <2,5 mikrometréw

PM 10
. <10 mikrometréow

Ziarnko piasku
90 mikrometrow Image courtesy of the U.S. EPA

Rysunek 1. Rozmiar ziaren (zrédlo: https://pomorskialarmekologiczny.pl/wp-content/uploads/2022/09/py%C5%82y-
PM-10-2.5-wlos.jpg, dostep 4.07.2024).

Pyly mozna podzieli¢ na pierwotne, emitowane bezposrednio do atmosfery oraz wtorne,
powstajace w atmosferze w wyniku reakcji chemicznych. Wyrézniamy dwa rodzaje zrodet
emisji pytow — naturalne oraz antropogeniczne, zwigzane z dziatalnoscig cztowieka. Do
naturalnych zrédet zaliczamy: aktywno$¢ wulkaniczng, sejsmiczng i geotermiczng, pozary
lasow, erozje gleb i skal; pyly z obszarow pustynnych, aerozol morski (z obszaréw morskich
i oceanicznych), pytki roslinne, bakterie, czy wirusy. Zrodta zwigzane z dzialalno$cia
cztowieka (antropogeniczne) to przede wszystkim pyty pochodzace z procesow spalania
paliw w roznych sektorach i proceséw produkcyjnych. Mowa tutaj szczegdlnie o spalaniu
paliw statych przez elektrocieptownie, czy sektor komunalno—bytowy (m.in. niska emisja),
zanieczyszczenia pochodzace z przemystu materiatow budowlanych, metalurgicznego, czy
rafinerii naftowych. Duzy udzial ma réowniez emisja spalinowa i nie spalinowa pochodzaca
z transportu (m. in. Scieranie klockow hamulcowych, sprzegla, opon, czy asfaltu; korozje)
(Cheremisinoff, 2002; Juda-Rezler i in., 2016; World Health Organization, 2021).
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Pyly frakcji grubej, czyli frakcji wigkszej niz PM;s, pochodzg glownie z emisji niezwigzanej ze
spalaniem co oznacza, ze s3 uwalniane mi¢dzy innymi podczas $cierania lub kruszenia
r6znych materiatow; natomiast pyly drobne (zawierajace czastki o $rednicy aerodynamicznej
mniejszej od 2,5um) sg szczegOlnie zwigzane z emisjg spalin (Juda-Rezler i in., 2016;
Schwartz i in., 1999). Nalezy zaznaczyC, ze przedstawiony podzial nie jest zawsze
jednoznaczny, poniewaz poszczegélne emisje mogg wplywaé na wyst¢powanie roéznych
rodzajow pytow (European Environment Agency., 2019).

Nalezy zauwazy¢, iz rozmiar ziaren pylu zawieszonego ma kluczowe znaczenie w kontekscie
okreslenia jego szkodliwego wplywu na zdrowie czlowieka. Czastki pylu o S$rednicy
acrodynamicznej wigkszej niz 10 pm sg wylapywane w jamie nosowej, nie powodujac
wigkszych szkod dla zdrowia, natomiast mniejsze czastki potrafig akumulowac si¢ w uktadzie
oddechowym. Dowiedziono, iz PMig moze przenika¢ do goérnych droég oddechowych i ptuc.
Natomiast, pyt frakcji PM,s uznano za najgrozniejszy dla ludzkiego zdrowia. Czastki
o $rednicy aerodynamicznej mniejszej niz 2,5 mikrometra przenikajag do dolnych drog
oddechowych, osadzajac si¢ w pecherzykach ptucnych (Schwartz i in., 1999; Y. Wang i in.,
2018). Obserwacje pokazuja, ze mniejsze czastki wykazuja wicksze zagrozenie dla zdrowia.
Prawdopodobnie jest to spowodowane wigkszg zdolnoscig do osadzania w ptucach, tatwiejsza
naczyniowg penetracja, wicksza powierzchnig (wigkszy stosunek powierzchni do masy),
a takze tatwos$cig dotaczania si¢ bardziej toksycznych komponentéw do powierzchni czastki
(Kan, 2017; Xing i in., 2016). Co wigcej badania dowodzg ze drobne czastki pylu moga
przenika¢ rowniez przez bariere tozyskowo-naczyniowa do ptodu, powodujac migdzy innymi
ryzyko przedwczesnego porodu, czy niskiej masy urodzeniowej (Jedrychowski i in., 2018; Y.
Wang i in., 2018).

Zanieczyszczenia pylowe przyczyniaja si¢ do rozwoju chordb, w szczegodlnosci, ukladu
oddechowego i krazenia. Zanieczyszczenia wplywaja na uposledzenie czynno$ci ptuc
i oskrzeli co prowadzi do rozwoju astmy, przewleklej obturacyjnej choroby ptuc (POChP),
alergii, a takze zawalow, zatoréw, udarow, nowotworéw, a w konsekwencji nawet do
przedwczesnych zgonéw (Chowdhury i in., 2022; K.-H. Kim i in., 2015; Sarkan i in., 2023;
Zhao i in., 2022). Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC, ang. International
Agency for Research on Cancer) sklasyfikowala zewnetrzne zanieczyszczenie powietrza oraz
pyt zawieszony (PM) zanieczyszczonego powietrza jako rakotworcze dla ludzi zaliczajac te
zagrozenia do Grupy 1, czyli takie o potwierdzonym dziataniu rakotworczym na organizm
ludzki (IARC, 2015; Loomis i in., 2013). Do najczgstszych nowotworéw spowodowanych
zanieczyszczeniem pylowym zalicza si¢ nowotwory ptuc (Turner i in., 2020). Szacunkowe
dane Europejskiej Agenciji Srodowiska (EEA, ang. European Environment Agency) pokazuja,
ze w 2020 r. z powodu narazenia na dzialanie pytu PM, s powyzej zalecanego przez Swiatowa
Organizacj¢ Zdrowia (WHO, ang. World Health Organization) poziomu (5 pg/m°)
przedwczesnie zmarto co najmniej 238 000 osob na terenie Unii Europejskiej, z czego 36 500
w Polsce (European Environment Agency., 2022). Sg to zatrwazajace dane, lecz nalezy
zauwazyC, 1z wedlug szacunkowych danych liczba przedwczesnych zgonéow w UE,
spowodowanych narazeniem na pyt PM; s powyzej zalecanego poziomu, spadta o ok. 45% na
przestrzeni lat 2005-2020 (European Environment Agency., 2022; European Environment
Agency, 2023).

Zanieczyszczone powietrze ma czesto rowniez wptyw na $rodowisko i moze niekorzystnie
wplywaé na naturalne ekosystemy oraz prowadzi¢ do utraty roznorodnosci biologicznej. Co
wigcej, udowodniono, ze pyt zawieszony, a W szczegdlnosci PMip moze prowadzi¢ do
uszkodzen budynkow oraz dziet sztuki (European Environment Agency., 2019).
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2.1.1 Normy i aspekty prawne

Wedtug wytycznych z 2021 roku Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) rekomendowane
wartoéci dobowe stezenia pylu PMy to 45 pg/m® (wezesniej 50 pg/m®) i pylu PMas to 15
ng/m® (wezeéniej 25 pg/m®); natomiast roczne rekomendowane stezenia pylu PMyg to 15
ng/m*® (wezesniej 25 pg/m®), a PMas to 5 pg/m® (wezesniej 10 pg/m®). Z kolei wartosci
dopuszczalne ustalone przez Uni¢ Europejska, obowigzujace rowniez w Polsce, st¢zen pylu
PMo to 50 ug/m*® w przypadku doby; natomiast roczne dopuszczalne stezenia pytu PMjyg to
40 pg/m*, a PM,s to 20 ug/m? (Dz.U., 2012, 2021).

Podstawowymi przepisami prawnymi, okreslajgcymi obowigzki, zasady i kryteria w zakresie
prowadzenia oceny jakosci powietrza w Polsce sg migdzy innymi: ustawa z dnia 27 kwietnia
2001 r. - Prawo ochrony srodowiska (Dz. U. z 2024 r., poz. 54), rozporzadzenie Ministra
Srodowiska z dnia 24 sierpnia 2012 r. w sprawie pozioméw niektorych substancji
w powietrzu (t.j. Dz. U. z 2021 r., poz. 845), rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska
z dnia 11 grudnia 2020 r. w sprawie dokonywania oceny poziomow substancji w powietrzu
(Dz. U. z 2020 r., poz. 2279, z pdézn. zm.). Metodyke pomiarow pylu zawieszonego
przedstawia norma PN-EN 12341:2014-07 ,,Powietrze atmosferyczne — Standardowa
grawimetryczna metoda pomiarowa do okreslania stezen masowych frakcji PMig lub PMys
pylu zawieszonego”. Przepisy Unii Europejskiej dotyczace monitoringu i oceny jakosci
powietrza przedstawia w szczegélnosci dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 roku w sprawie jako$ci powietrza i czystszeg0o powietrza
dla Europy (Rada Unii Europejskiej i Parlamentu Europejskiego, 2008).

Obecnie stan jakosci powietrza w Polsce jest przedmiotem badan, ocen, czy zwyklych
obserwacji prowadzonych przez instytucje panstwowe, uczelnie, organizacje, firmy
komercyjne, a takze przez o0soby prywatne. Instytucje podlegte Ministrowi Klimatu
i Srodowiska zajmujace si¢ jakoscia powietrza to w szczegdlnosci Inspekcja Ochrony
Srodowiska oraz Instytut Ochrony Srodowiska - Pafstwowy Instytut Badawczy (I0S-PIB).
W sktad Inspekcji wehodzi migdzy innymi Glowny Inspektorat Ochrony Srodowiska, ktory
koordynuje 1 prowadzi monitoring jakos$ci powietrza w ramach Panstwowego Monitoringu
Srodowiska (PMS). I0S-PIB odpowiada za wykonywanie obliczen i prognoz jakosci
powietrza na terytorium Polski. W struktury Instytutu wchodzi Krajowy Osrodek
Bilansowania 1 Zarzadzania Emisjami (KOBIZE), ktory prowadzi miedzy innymi Krajowa
baz¢ zawierajaca dane o emisjach gazdw cieplarnianych 1 innych substancjach oraz
parametrach z nimi zwigzanych.

Na terenie kraju podjeto szereg dziatan majacych na celu poprawe jakosci powietrza. Jednym
z nich jest ogolnopolski program ,,Czyste Powietrze” dziatajacy od 2018r. Jest to program
doptat do wymiany starych piecow i kottow na paliwo stale oraz termomodernizacje
budynkow jednorodzinnych. Dodatkowo na terenie 14 wojewodztw (na dzien 8.04.2024r.)
zostaly wprowadzone tzw. ,,uchwaty antysmogowe”, z czego kilka w samym wojewodztwie
matopolskim.
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2.2 Charakteryzowane skladniki

2.2.1 Pierwiastki

Pierwiastki chemiczne pelnia wazne role w organizmie cztowieka. Sa miedzy innymi
waznymi elementami budulcowymi, jak na przyktad P (jako fosforan) i Ca, biorgc udziat we
wzroscie i wpltywajac na zdrowy stan kosci i zebow (Xing i in., 2016). Z kolei, K bierze
udziat w tworzeniu biatek, utrzymywaniu cisnienia osmotycznego jak 1 aktywnos$ci
mig$niowej serca, S jest cze$cig aminokwasow, natomiast Fe jest gtéwnym sktadnikiem
hemoglobiny, transportujgcej tlen z ptuc do tkanek (Lenntech, 2023; Radulov i in., 2014). Cu
1 Zn sg waznymi mikroelementami odpowiadajagcymi migdzy innymi za prawidlowe dziatanie
uktadu nerwowego (Izydorczyk i in., 2021). Jednak jak niedobor waznych pierwiastkOw moze
by¢ niekorzystny, tak tez nadmiar lub forma w jakiej dany pierwiastek wystepuje moze
wplywaé toksycznie na zdrowie cztowieka. Udowodniono, ze ponad normatywne stezenie
wapnia Ca aktywuje szereg reakcji zapalnych, prowadzacych do uszkodzenia komorek. Co
wiecej, Zzwigkszone wewnatrzkomoérkowe stezenie wapnia Ca®* moze dodatkowo zwickszad
produkcje wolnych rodnikow (Y. K. Kim i in., 1997; Xing i in., 2016). Z kolei, Cr(l11) jest
niezbedny do prawidtowego funkcjonowania organizmu, lecz Cr(VI) jest silnie kancerogenny.
Jesli fosfor wystepuje w innych formach niz fosforan jest silnie toksyczny. Z kolei
udowodniono, ze chlor wplywa draznigco m. in. na uklad oddechowy, a dlugotrwata
ekspozycja na miedz moze powodowaé podraznienia jamy ustnej i nosa oraz uszkodzenia
watroby 1 nerek. Cr, Mn, Ni, Pb, V znajduja si¢ na liscie substancji uznanych przez WHO
jako szczegodlnie niebezpieczne dla zdrowia czlowieka, natomiast Miedzynarodowa Agencja
Badan nad Nowotworami (IARC ang. International Agency for Research on Cancer)
zaliczyta zwigzki migdzy innymi Cr(VI), Ni, Pb do Grupy | (zwiazkéw o potwierdzonym
dziataniu kancerogennym na organizm cztowieka) (IARC, 2012; Juda-Rezler i in., 2016;
World Health Organization, 2000). Jedne z najnowszych badan wskazuja, ze metale zawarte
w pyle moga osadza¢ si¢ w uktadzie oddechowym czlowieka (Widziewicz-Rzonca i in.,
2023). Jest to tylko krotka charakterystyka pierwiastkow zwigzana z ich oddzialywaniem na
zdrowie cztowicka, aby zobrazowac ztozono$¢ problematyki.

Pierwiastki do powietrza trafiaja z roéznych zrodet. Dlatego identyfikowane w pyle
zawieszonym pierwiastki chemiczne sg cze¢sto wykorzystywane jako markery zrodet
zanieczyszczen. Na podstawie ich obecnosci i ilosci w pyle mozliwe jest oszacowanie ich
udziatu i identyfikacja zrodta. Tak tez, pierwiastki moga pochodzi¢ ze zrodet naturalnych jak
na przyktad: rozproszone w skorupie ziemskiej: Al, Si, Fe, K, Ca i w mniejszym udziale
procentowym: Ti, Fe, Zn, Sr, z pozaréow lasow: S, Mn; wod morskich i mineralnych m. in. Br,
Cu; czy te wystepujace w ztozach i kopalniach: S, Mn (Diapouli, Manousakas, i in., 2017
Kebe i in., 2021b; Nihalani i in., 2023).

Ze zrédlami antropogenicznymi mozna powigza¢ pierwiastki takie jak: S, Zn, Br, Mn, ktore
moga by¢ identyfikowane ze spalaniem paliw kopalnych, natomiast K ze spalaniem biomasy.
Z emisjg spalinowa pochodzaca z transportu samochodowego moze by¢ zwigzany Zn, Br
emitowany ze spalania oleju napedowego przez silniki diesla lub Cu, Mn, Sr identyfikowany
ze spalaniem benzyny; dodatkowo inne badania wskazuja, ze z emisja spalinowag zwiazany
jest tez Ca, Cl, Fe i Br. Natomiast z emisja nie spalinowa identyfikowa¢ mozna mig¢dzy
innymi Zn pochodzacy ze $cierania bieznikow opon; Fe, Cu i Zn ze zuzycia okladzin
hamulcowych; Ti, Cr pochodzacy z gleby i bruku miejskiego, Cl pochodzacy z mieszanki
wykorzystywanej do posypywania drog, lecz jest takze wykorzystywany przy systemach
oczyszczania wody. S, Sr i Rb moga wystepowaé¢ w pyle drogowym (unoszonym
z powierzchni drog) (Btaszczak i in., 2018; Chianese i in., 2022; Diapouli, Manousakas, i in.,
2017; Nihalani i in., 2023; Sharma i in., 2023; Srivastava i in., 2021).

P, S, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn Pb moga pochodzi¢ z réznego rodzaju form przemystu (hutniczy,
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chemiczny, farmaceutyczny, lotniczy, stomatologiczny), Ca z prac budowlanych; P, S

z nawozow sztucznych, natomiast Rb jest powigzany z przemystem i pracami badawczymi
(Izydorczyk i in., 2021).

Powyzej przedstawiono jedynie przyktady powigzan wymienionych pierwiastkow ze zrodtem
emisji. Pierwiastki w r6znych kombinacjach mogg pochodzi¢ z okre$lonego zrodta. Doktadne
okreslenie zrodta na podstawie zidentyfikowanych pierwiastkow w zanieczyszczeniu wymaga
dogtebnej analizy, wraz z oszacowaniem udzialu tego pierwiastka i innych sktadowych
zanieczyszczenia (C. a Belis i in., 2014).

2.2.2 Black Carbon

,Czarny wegiel” BC (ang. Black Carbon) wchodzi w sktad frakcji weglowej pyhlu
zawieszonego. BC jest emitowany podczas niecatkowitego spalania paliw kopalnych (m . in.
w silnikach diesla) i biomasy. W ten sposob BC jest uwalniany bezposrednio do atmosfery,
gdzie nastepuje absorpcja $wiatla przez czgsteczki. W konsekwencji prowadzi to do ogrzania
atmosfery w wyniku czego, dochodzi do zmian klimatycznych. W raporcie Agencji Ochrony
Srodowiska naukowcy okreslili BC jako drugi z najbardziej kluczowych przyczyn globalnego
ocieplenia, ze wzgledu na definiowanie tej substancji jako idealnie absorbujacej $wiatlo.
Dzieje si¢ tak, poniewaz BC pochtania promieniowanie o wszystkich dlugosciach fal, co
powoduje ocieplanie atmosfery, a przyciemnianie (ochtadzanie) powierzchni. Co wigcej BC
osadzony na $niegu i lodzie przyciemnia ich powierzchni¢ oraz zmniejsza wspotczynnik
odbicia (albedo) promieni $§wiatta, a zarazem zwigkszajac w ten sposdb absorpcje
1 przyspieszajac topnienie. Szereg badan pokazuje, iz powoduje to topnienie kriosfery,
szczegolnie w Himalajach i Arktyce (Liu i in., 2016; U.S. EPA (U.S. Environmental
Protection Agency), 2012). BC moze rowniez powodowaé postawanie bragzowych mgiet,
ktore przyczyniajg si¢ do zmniejszenia widoczno$ci na zurbanizowanych terenach (Horvath,
1993). Pomimo destrukcyjnego wptywu na $rodowisko, BC charakteryzuje si¢ relatywnie
krotkim czasem zycia (szacowany na okres od kilku dni do tygodni), co w potaczeniu
z odpowiednig strategia redukcji BC moze ztagodzi¢ szkodliwe skutki Srodowiskowe
zwigzane z emisjg (U.S. EPA (U.S. Environmental Protection Agency), 2012).

Badania nad oddzialywaniem BC na zdrowie ludzkie byly bezposrednio powigzane
z oddzialywaniem zanieczyszczen pytowych PM,s. Pierwotnie naukowcy nie byli przekonani
o bezposredniej szkodliwosci BC, lecz tylko podejrzewali ze BC moze dziata¢ jak
uniwersalny no$nik szerokiej gamy toksycznych substancji dla ludzkiego organizmu
(European Environment Agency, 2013). Jednak kolejne badania udowodnity, iz
oddziatywanie BC jest szkodliwe dla zdrowia ludzi. Wskazano, iz BC moze powodowac
choroby sercowo-naczyniowe, sercowo-ptucne, jak réwniez przyczyniaé si¢ do zaburzen
kognitywistycznych czy przedwczesnych zgonéw (Chowdhury i in., 2022; Grahame i in.,
2014; Janssen i in., 2011). Natomiast spaliny z silnikow diesla sklasyfikowano do | Grupy
substancji kancerogennych (IARC, 2013).

Przez dhlugi czas istniata dyskusja dotyczaca poprawnego nazewnictwa BC. Terminologia
literaturowa nie byta jednoznaczna w nazewnictwie BC, poniewaz mozna spotka¢ nazwy
miedzy innymi takie jak: wegiel elementarny EC (ang. Elemental Carbon), sadza, czy BC,
a zasadnicza roznica miedzy nimi polega na innym sposobie pomiaru. Wspolna definicja
zaproponowana przez Petzold i in (Petzold i in., 2013), méwi, iz termin ,,BC” odnosi si¢ do
jakosciowego okreslenia czastek weglowych silnie absorbujgcych wszystkie dlugosci §wiatta.
Natomiast termin eBC (ang. Equivalent Black Carbon) stuzy okresleniu stezenia masowego
BC otrzymanego optyczng metoda pomiarowg. Metoda optyczna polega na pomiarze
natezenia $wiatta przechodzacego przez napylong probke, gdzie otrzymany wynik okresla
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zawartos¢ BC wyrazone w jednostkach absorpcji promieniowania. Dla uzyskania eBC do
obliczen stosowany jest wspolczynnik kalibracji podawany przez producenta urzadzenia
pomiarowego (European Environment Agency, 2013; Juda-Rezler i in., 2016; Petzold i in.,
2013).

Transmisja $wiatta dla czastek zanieczyszczen w zakresie dtugosci $wiatla od 405 nm do
1050 nm zalezy silnie od $rednicy czastek. State, kuliste (sferyczne) czastki, ktorych srednica
miesdci si¢ migdzy 100 a 300 nm powstaja w wysokiej temperaturze, np: podczas spalania
paliw statych. Natomiast, czastki powstate w nizszych temperaturach, jak podczas spalania
biomasy, sa wicksze i nie sferyczne. Czastki wegla wytwarzane w niskich temperaturach
absorbujg ultrafiolet, natomiast w wyzszych temperaturach absorbujg bardziej
w podczerwieni (Cohen, 2020).

Profesor Michalik przeprowadzil badania czastek zanieczyszczen pylowych pobranych
w Krakowie przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego z EDX.
W przedstawionych publikacjach, udowodnit, iz czastki pochodzace ze spalania paliw statych
wykazujg sferyczng natur¢ 0 matych rozmiarach (rzgdu nanometréw), podczas gdy wieksze
rozmiary, rzedu mikrometréw, wykazuja czastki pochodzace ze spalania biomasy. Biorac pod
uwage liczbe czastek, silnie dominowaly czastki submikronowe z wysoka zawarto$cia czastek
ultra drobnych (nanoczastek). W badanych probkach stosunkowo czesto wystepowaly czastki
typu kulistego, a dominujagcym sktadnikiem byta sadza (Michalik i in., 2016; Wilczynska-
Michalik i in., 2021).

2.2.3 Jony

Jony rozpuszczalne w wodzie takie jak CI, NOs, PO,*, SO, Na', NH,*, K*, Ca* sa
istotnymi sktadnikami pytu zawieszonego (Dao i in., 2014). NOs', SO4%, NH," nazywane sa
wtornymi aerozolami nieorganicznymi, ktore powstaja w wyniku reakcji w atmosferze
prekursorow takich jak SO,, NOy, i NH3 przy odpowiednich czynnikach meteorologicznych
jak temperatura i wilgotnos$¢ (European Environment Agency, 2019; Hong i in., 2022).

Liczne badania naukowe wskazujg, iz jony oddzialywaja na $rodowisko. Szczegodlnie
nadmierna ich obecno$¢, wigze si¢ z niekorzystnym wplywem na zdrowie cztowieka,
zakwaszeniem i eutrofizacja ekosystemow oraz ograniczeniem widocznosci (Chianese i in.,
2022; European Environment Agency, 2019; Hong i in., 2022). Wykazano, iz jony
rozpuszczalne w wodzie moga rozpraszaé, a takze pochtania¢ zardbwno promienie stoneczne
jak i promieniowanie cieplne emitowane z powierzchni Ziemi (Dao i in., 2014). Jon amonowy
(NH4"), jony siarczanowe (SO,%), jony azotanowe (NOs) maja dziatanie ochladzajace klimat
(European Environment Agency, 2019). Natomiast CI, NH,", NOs, SO, wykazuja
fizykochemiczne zdolno$ci wchtaniania i kondensacji wody. Co wigcej, inicjuja powstawanie
smogu w okreslonych warunkach meteorologicznych (wilgotnos¢ wzgledna powyzej 60%)
(Hong i in., 2022).

Jony obecne w zanieczyszczeniach pylowych pochodza zarowno ze zrodel naturalnych jak
i tych zwigzanych z dziatalnoscia cztowieka. Zrédlami naturalnymi jonéw takich jak: Na’,
Ca”" jest gleba/skorupa ziemska, natomiast Na*, CI” pochodzi z mérz (jako s6l morska). Ca®*
moze pochodzi¢ z gleby, jak i prac budowlanych (Satsangi i in., 2013). PO, jest sktadnikiem
nawozOow stosowanych w rolnictwie, a takze detergentéw stosowanych w przemysle, dlatego
z tych sektorow moze przedostawac si¢ do powietrza powodujac zanieczyszczenia (Aboud i
in., 2021). PO,* jest obecny rowniez w glebie (Glinski i in., 2007). Na*, NH," przedostaje si¢
do powietrza w wyniku dziatalnosci przemystowej (Cheng i in., 2022). Wystepowanie NH;"
w powietrzu jest rowniez zwigzane z rozktadem nawozow 1 lokalnych odpadow sanitarnych
(Jiang i in., 2021). K* i CI" sg powigzane ze spalaniem biomasy, natomiast potas w aerozolu
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jest powszechnie uznany za wskaznik spalania biopaliwa i emisji ze spalania biomasy (Fan i
in., 2014). SO4* jest glownie emitowany przez zrédla antropogeniczne zwiazane ze spalaniem
paliw statych, w szczegolnosci wegla (Dao i in., 2014). NO3™ jest identyfikowany w wielu
miastach ze spalaniem przez silniki samochodowe (Dao i in., 2014; Jiang i in., 2021).

Pochodzenie jondw mozna rowniez przedstawic jako zrddla pierwotne gtownie s6l morska
(K*, Na* ClI), czy skorupa ziemska (Ca®*). Jony wtérne jak: SO.>, czy NOs; powstaja
w wyniku reakcji utleniania gazow pierwotnych (SO, NOy), a nastgpnie neutralizacji.
Dominujacymi zwigzkami wtoérnymi sg siarczany, azotany i jony amonowe (Chianese i in.,
2022; Juda-Rezler i in., 2016; Satsangi i in., 2013).

2.3 Przeglad zrodel zanieczyszczen pylowych

Na podstawie okreslonych sktadnikéw zanieczyszczen powietrza mozliwa jest identyfikacja
ich zrodet emisji. Narzedziami czesto wykorzystywanymi w celu identyfikacji zrodet emisji
zanieczyszczen sg modele receptorowe, do ktérych zaliczany jest miedzy innymi model
dodatniej faktoryzacji macierzy PMF. W Polsce do tej pory prowadzone byty badania nad
zanieczyszczeniami powietrza z szacowaniem zrodet emisji w Kilku miejscach. Dostepne
dane przedstawiaja zrodta emisji zanieczyszczen powietrza miedzy innymi dla Krakowa,
Warszawy, Poznania czy Wroctawia.

W Krakowie badania nad identyfikacja zrodet zanieczyszczen powietrza prowadzone sg od
wielu lat, a dostepne wyniki pozwalajg na analize zmian zachodzacych w czasie. Dla pytu
PM,5 na stacji tta miejskiego, najczesciej identyfikowanymi zrodtami z rocznymi udziatami
procentowymi sg nastgpujace: spalanie paliw kopalnych (43% - 2018/2019) w tym spalanie
wegla (23% - 2014/2015), spalanie biomasy (15% - 2014/2015), nieorganiczne aerozole
wtorne (24% -2018/2019), siarczany wtorne (17,1% - 2014/2015), azotan wtorny (19,3% -
2014/2015), gleba (5% - 2018/2019), przemyst/ruch samochodowy (28% - 2018/2019),
przemyst/gleba (2,5% - 2014/2015), ruch samochodowy (8,3 — 2014/2015) (Almeida,
Manousakas, Diapouli, Kertész, i in., 2020; Samek, Turek-Fijak, i in., 2020).

Z kolei dla Warszawy podczas badan prowadzonych w 2016 roku zidentyfikowano zrodta
zanieczyszczen powietrza takie jak: spalanie w przydomowych kotlowniach (ang. residential
combustion) (45,6%), emisja samochodowa - spalinowa (21,1,%), emisja samochodowa - nie
spalinowa (10,2%), pyt mineralny/prace budowlane (12,2%), procesy wysoko temperaturowe
(8,2%), przemyst stalowy (2,7%) (Juda-Rezler i in., 2020).

Praca badawcza dla Poznania, stacji tta miejskiego pytu PMas, z roku 2016/2017 ukazuje
zidentyfikowane 4 zrodta emisji: emisje z sektora komunalno-bytowego (46%), emisje
z komunikacji (11%), naplyw zwigzany z procesami spalania (30%) oraz pyl mineralny
(13%)(Chlebowska-Stys, 2020).

We Wroctawiu dla pilotazowych badan probek PMjs z roku 2009 zidentyfikowano zrodta
takie jak: motoryzacja, paleniska domowe, pyt drogowy i procesy energetyczne (energetyka
zawodowa) (Szatata i in., 2017). Natomiast informacje o udziatach procentowych zrodet
w badanym okresie nie zostaty przedstawione w przytoczonej publikacji.

Nalezy zauwazy¢, ze w przedstawionych powyzej badaniach udziaty zrédet w masie pytu
roznig si¢ czesto w zaleznosci od pory roku. Jednak w Polsce, w czasie sezonu jesienno-
zimowego szczegolnie zauwazalny jest wzrost udzialu spalania paliw wykorzystywanych
w celu ogrzewania budynkow.

W 2017 roku przeprowadzono badania zanieczyszczen pytowych powietrza (opublikowane
w 2021) dla lokalizacji w pigciu panstwach: Ateny i Saloniki (Grecja), Brno (Czechy),
Lublana (Stowenia), Madryt (Hiszpania). Na stacjach tta miejskiego przytoczonych miast
zidentyfikowano nastepujace zrodla zanieczyszczen powietrza: emisje spalinowe - ruch
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samochodowy, emisje nie spalinowe, spalanie paliw statych, pyt glebowy. Spalanie biomasy
zidentyfikowano we wskazanych miastach z wyjatkiem Madrytu, a zrodta soli morskiej nie
wskazano tylko w Brnie. Natomiast siarczany wtorne zidentyfikowano tylko w Atenach
i Brnie, a aerozole wtorne w Salonikach i Lublanie. Przedstawione badania prezentuja, iz
spalanie biomasy dla Grecji jest na poziomie 38%-45%, dla Czech na poziomie 20%
i Stowenii 16% (Saraga i in., 2021).

Inne badania dla Czech z roku 2019 na podstawie probek PM; 5 stacji tta miejskiego, pokazuja
zrodla zanieczyszczen powietrza takie jak: regionalny aerozol (29%), ogrzewanie mieszkan
typu 1 (35%), ogrzewanie mieszkan typu 2 (5%), transport dtugoterminowy (10%), skorupa
ziemska (20%) oraz huty zelaza i stali (2%) (Seibert i in., 2020). Zima dostrzegalny jest
wigkszy udziat niz latem, dla zrédet zwigzanych z ogrzewaniem mieszkan typu 1 i 2, co jest
zwigzane ze zwigkszonym zapotrzebowaniem na ogrzewanie domow.
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3 Przedmiot badania - Krakow i zanieczyszczenie powietrza

3.1 Ogolna sytuacja w Krakowie na przestrzeni lat

Problem zwigzany ze ztg jako$cig powietrza w Krakowie istnieje co najmniej od poczatkow
nowozytnosci. Natomiast pod koniec lat 40. XX wieku, oprocz zanieczyszczen pochodzacych
ze spalania wegla, pojawity si¢ rowniez te pochodzace z przemystu, co spowodowalo, ze
poziom zanieczyszczen osiggal rekordowe wartosci. Najwigksze $rednie roczne stezenia
odnotowane w latach 60. i 70. XX wieku dla pylow zawieszonych miedzy innymi
w Srédmiesciu to 195 pg/m* w 1972r (Bokwa, 2008, 2017). Naukowcy dostarczali dowody,
iz zanieczyszczenia niekorzystnie wplywaja na zdrowie i zycie ludzi. Badania z lat 70. i 80.
ubiegtego wieku wskazujg istotng korelacje pomiedzy stezeniem pytow, a zgonami z powodu
chorob uktadu oddechowego, uktadu krazenia, a takze wzrostem napadoéw astmatycznych
u dzieci przy wzro$cie zanieczyszczen (Morawska-Horawska i in., 1984).

Automatyczne pomiary zanieczyszczen powietrza w Krakowie sg prowadzone od 1993
(Bokwa, 2017). Obecnie, dane z pomiaréw archiwalnych i biezacych oraz prognozy
zanieczyszczen sa dostgpne na stronie Gtownego Inspektoratu Ochrony Srodowiska (GIOS)
pod adresem https://powietrze.gios.gov.pl/pjp/. Dane pomiarowe ostatniej dekady dla pylow
frakcji PM2 s i PMyq przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Stezenia pylu frakeji PM; i PMy4 na przelomie dekady (2010-2019) na stacji Bujaka (stacja tta miejskiego
- Gléwny Inspektorat Ochrony Srodowiska).

Tylko na przetomie ostatniej dekaffly stezenia pytow frakcji PMys | PMyg fluktuowaty, lecz
wykazywaty tendencje spadkowa. Srednie roczne stezenia obu frakcji spadty 0 31% dla PM;s
i 0 36% dla PM1pw tym okresie.

Raporty o stanie $rodowiska wojewodztwa matopolskiego wskazuja, iz zrodiami
zanieczyszczen powietrza sg glownie emisje pochodzace z zaktadow przemystowych, sektora
bytowego i komunikacji. Dane wskazuja, ze na przestrzeni lat funkcjonowaty zaktady uznane
za szczegolnie ucigzliwe dla Srodowiska, a w$rdd nich migdzy innymi: ,,Arcelor Mittal
Poland” S.A oddziat w Krakowie, PGE Krakéw S.A. (dawniej Elektrocieptownia Krakow),
Elektrownia Skawina S.A. PKE S.A. Na przestrzeli lat liczba zaktadow ulegata fluktuacjom,
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a ich wplyw na $rodowisko zmienial si¢ migdzy innymi przez wprowadzanie coraz to
nowoczesniejszych filtrow spalin, technologii odsiarczania czy odazotowania (Glowny
Inspektorat Ochrony Srodowiska, 2020; Wojewddzi Inspektorat Ochrony Srodowiska, 2007).

Istnieje szereg badan i1 dowodoéw naukowych moéwigcych o szkodliwym wplywie
zanieczyszczen powietrza na zdrowie 1 zycie krakowian. Badania przeprowadzone przez
naukowcow w krakowskich osrodkach badawczych dowodza, iz zanieczyszczone powietrze
powoduje choroby uktadu oddechowego, czy alergie. Wyniki opublikowanych badan
przeprowadzonych w Krakowie wykazuja, ze w wyniku narazenia na zanieczyszczone
powietrza, dzieci oraz nastolatki cierpia na astm¢ oskrzelowg i przewlekly niezyt nosa,
a objawy te nasilajg si¢ zimg. Jednak na przestrzeni lat, liczba tych chorych spada wraz
z poprawg jakos$ci powietrza (Czarnobilska i in., 2021; Mazur i in., 2022; Petryk, 2018). Co
wiecej, zta jako$¢ powietrza przyczynia si¢ do rozwoju chordob migdzy innymi ukladu
krazenia, w tym zawalow i zatorow. Ewa Konduracka i in. w swoich badaniach przedstawiaja,
iz wraz z ze wzrostem poziomu PM,s wzrasta dzienna liczba hospitalizacji z powodu
zawalow migénia sercowego (Konduracka i in., 2019). Dodatkowo, lekarze w czasie
wysokich poziomow zanieczyszczen obserwuja wzrost liczby konsultacji oraz hospitalizacji
w krakowskich szpitalach. Sg to przypadki zwiazane z problemami kardiologicznymi jak
arytmia, zawaty serca, a takze onkologicznymi jak nowotwory ptuc, czy oskrzeli (Konduracka
I in., 2019; Petryk, 2018). Co wigcej krakowscy naukowcy, epidemiolodzy wskazuja
negatywne skutki dla zycia prenatalnego. W wynikach badan epidemiologicznych ujawniono
zwigzek pomiedzy ekspozycja kobiety w cigzy na zanieczyszczone powietrze, a niskg waga
urodzeniowa, liczba poronien, czy czgstoscig wad wrodzonych u noworodkéw (Jedrychowski
i in., 2018; Jedrychowski i in., 2010, 2017).

Wopisanie Krakowa na I Swiatowg Liste Dziedzictwa Przyrodniczego i Kulturowego
UNESCO zwrdcito nie tylko lokalng, ale rowniez migdzynarodowa uwage na oddziatywanie
zanieczyszczen na bezcenne zabytki. Migdzy innymi kwasne deszcze spowodowane
reakcjami zwigzkow siarki, azotu i wegla z woda deszczowg przynosza Katastrofalne skutki
dla budynkéw, w tym dla architektury zabytkowej poprzez, na przyktad, rozpuszczanie
wapiennych elementoéw elewacyjnych (Kuchcik i in., 2018).

Na terenie miasta Krakowa, z uwagi na zlty stan jako$ci powietrza oraz w celu ograniczenia
negatywnego oddziatywania zanieczyszczen na zdrowie ludzi 1 srodowisko, 1 wrze$nia 2019
r. weszta w zycie ,,Uchwata Nr XV111/243/16 Sejmiku Wojewodztwa Matopolskiego z dnia
15 stycznia 2016 r. w sprawie wprowadzenia na obszarze Gminy Miejskiej Krakow
ograniczen w zakresie eksploatacji instalacji, w ktorych nastgpuje spalanie paliw”. Oznacza
to, iz w instalacjach spalania paliw, czyli migdzy innymi w przydomowych kottowniach,
mozna uzywac jedynie paliw gazowych, oraz lekkiego oleju opatowego (Sejmik
Wojewddztwa Matopolskiego, 2016).

Na terenie wojewodztwa malopolskiego wprowadzono, z pewnymi wyjatkami, w 2017r.
uchwate dotyczaca ograniczen i1 zakazéw w zakresie eksploatacji instalacji, w ktorych
nastepuje spalanie paliw, a takze wyszczegdlniono wymagania jakie maja spetnia¢ paliwa
wykorzystywane w instalacjach (Sejmik Wojewoddztwa Matopolskiego, 2017b, 2017a). Co
wiecej na terenie wojewodztwa obowigzuje uchwalony przez Sejmik Wojewodztwa
Matopolskiego we wrze$niu 2020 r. ,,Program ochrony powietrza dla wojewodztwa
matopolskiego” (Sejmik Wojewodztwa Matopolskiego, 2020). Program ten prezentuje
przyczyny przekroczen norm jakosci powietrza oraz przedstawia strategi¢ dziatania, ktorej
celem jest poprawa jakosci powietrza. Do podejmowanych dziatan mozna zaliczy¢ miedzy
innymi likwidacje lub wymiane kottow przeznaczonych do spalania paliw statych, modernizacjg
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sieci cieptowniczej i1 gazowych, termomodernizacj¢ budynkow, czy wykorzystywanie
odnawialnych Zrédet energii (Gtowny Inspektorat Ochrony Srodowiska, 2020).
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3.2 Gléwne przyczyny zanieczyszczenia

3.2.1 Warunki topograficzne i meteorologiczne

Glownym czynnikiem wplywajacym na niekorzystng sytuacje zwigzang z jako$cia
krakowskiego powietrza jest niefortunne usytuowanie miasta. Krakéw potozony jest w dolinie
Wisty, otoczony od potudnia i pdtnocy obtymi formami terenu, natomiast od zachodu
zroznicowanymi topograficznie formami Pomostu Krakowskiego. Pomost Krakowski
obejmuje najwyzsze punkty miasta jak m.in. Zrgb Sowinca (355 m n.p.m.) z kopcami
Niepodleglosci im. J. Pilsudskiego (383,6 m n.p.m.) oraz Tadeusza Kos$ciuszki
(326,5 m n.p.m.), zreby Tynieckie: m.in. Guminek (293,4 m n.p.m.), Zrab Podgodrski
(254 m n.p.m.) z kopcem Krakusa (269,3 m n.p.m.), czy zr¢by Wawelu (238 m n.p.m.)
i Skatki (Bajorek-Zydron i in., 2016). Potozenie Krakowa w dolinie Wisty z otoczeniem
miasta przez wzniesienia Pomostu Krakowskiego ograniczajg naturalng wentylacj¢ pozioma
i pionowa, szczegolnie utrudniajgc wietrzenie przez dominujacy wiatr zachodni (Bajorek-
Zydron i in., 2016; Bokwa, 2019; Osrodka, 2010).

Rysunek 3. Mapa pogladowa uksztaltowania terenu miasta Krakow (materialy wlasne).

Na jako$¢ powietrza maja wplyw czynniki zaréwno zmieniajace si¢ cyklicznie (rocznie,
sezonowo czy dobowo) jak i nie cyklicznie. Wyrézni¢ mozna tutaj warunki meteorologiczne,
jak i emisje zanieczyszczen. Warunki pogodowe moga modyfikowa¢ wymuszenie wzrostu
badz spadku emisji zanieczyszczen lub zmiang warunkéw wentylacji, ktore odpowiadaja za
usuwanie zanieczyszczen poza miasto. Temperatura powietrza ma znaczacy wplyw na
wielko$¢ emisji zanieczyszczen. Spadek temperatury zima, generuje wzrost emisji
zanieczyszczen pochodzacych z systeméw grzewczych oraz moze wptywaé na wzrost emisji
pochodzacej z komunikacji, jak rowniez pogorszy¢é warunki spalania w silnikach
samochodowych. Powoduje to miedzy innymi wzrost emisji pytu zawieszonego, tlenkow
azotu i siarki, a takze we¢glowodorow aromatycznych. Natomiast latem wysoka temperatura
z bezchmurng pogoda 1 ukladem wyzowym wplywa na zwigkszenie procesoOw
fotochemicznych, przyczyniajacych sie do produkcji ozonu i1 innych zanieczyszczen
zwigzanych ze smogiem letnim (Bajorek-Zydron i in., 2016; Godlowska, 2019).

Badania pola wiatru w Krakowie prowadzone od wielu lat, pokazaly ze $rednia roczna
predkos¢ wiatru w Krakowie wynosita okolo 2 m/s i przez okoto 50% dni w roku nie
przekraczala tej wartosci co $wiadczy o stabych warunkach wentylacji poziomej (Bokwa,
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2019). Kolejne badania na stacji pomiarowej w Ogrodzie Botanicznym w okresie 2001-2010
potwierdzity $rednig predko$¢ wiatru na poziomie 1,8 m/s z kierunku zachodniego (Matuszko
I in., 2015). W raporcie z analiz modelowych danych z roku 2013 zaprezentowano obszary
wymiany powietrza, dla ktorych $rednia roczna predko$¢ wiatru na wysokosci 10 m
przekracza 3 m/s (Bajorek-Zydron i in., 2016; Bokwa, 2019) Nalezy zaznaczy¢, iz
w przypadku wiekszych predkosci wiatru warunki anemologiczne zapewniajg wydajne
usuwanie zanieczyszczen poza miasto. Niniejszy raport prezentuje roéwniez, iz $rednia roczna
predkos¢ wiatru nie przekracza 1 m/s dla znacznej czg¢$ci miasta na wysokosci 4 m n. p. m,
istotnej dla rozprzestrzenienia si¢ emisji z komunikacji. Natomiast zalecenia ekspertow sa,
aby ciagi komunikacyjne byly zlokalizowane na obszarze gdzie u$redniona warto$¢ predkosci
rocznej na tej wysoko$ci przekraczata 2,5 m/s. Wyniki analiz modelowych z danych
sodarowych pokazuja, ze warunki wentylacyjne atmosfery w warstwie 0 — 150 m n. p. m .
latem, szczegolnie w sierpniu, sa korzystniejsze niz zima, zwlaszcza w listopadzie. Co wiecej,
latem zaobserwowano znaczng réznice warunkow wentylacyjnych pomiedzy dniem i nocg
oraz mate zrdéznicowanie przestrzenne. W nocy warunki wentylacyjne sa bardzo zle,
natomiast w dzien bardzo dobre. Z kolei w zimie nie wyst¢puje tak wyrazna roznica,
a warunki wentylacyjne w nocy zimg sg lepsze niz w lecie. Mozna to wyjasni¢ faktem
stabszego wychtadzania powierzchni ziemi zima niz w lecie, spowodowanego obecno$cig
pokrywy $nieznej. Co wigcej w zimie zwigkszona jest emisja ciepta antropogenicznego.
Analiza zr6znicowania przestrzennego wskaznika wentylacji pokazata, ze w szczego6lnosci zle
wentylowanym obszarem miasta w zimie, a zwlaszcza w nocy sa tereny otaczajace Wislte
(Bajorek-Zydron i in., 2016). Co wiecej, w mieScie prowadzone sg intensywne procesy
urbanizacyjne prowadzace do zwickszenia gestosci i wysokosci zabudowan, co wpltywa na
szorstko$¢ podloza i w konsekwencji ogranicza dyspersje pozioma zanieczyszczen przez
ostabienie predkosci wiatru w warstwie przypowierzchniowej (Bajorek-Zydron i in., 2016;
Godtowska, 2019).

Dlatego niefortunne uwarunkowanie topograficzne oraz procesy urbanizacyjne, wptywaja
niekorzystnie na warunki anemologiczne (czyli predkos¢ i kierunek wiatru) i czeste
wystepowania ponadnormatywnych stg¢zen zanieczyszczen powietrza.
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3.2.2 Zrédla zanieczyszezen powietrza w Krakowie

Jako jedne z gtéwnych Zrodet zanieczyszczen powietrza wymienia si¢ te pochodzace ze
spalania paliw statych. Zwigzane jest to zarowno z niska, jak i wysoka emisjg. Sg one
dominujgce szczegdlnie W miesigcach zimowych, gdy spadek temperatury zewnetrznej
generuje potrzebe ogrzewania budynkéw. Wyniki badan pylu PM;o, przeprowadzone przez
zespot naukowcow dla lat 2018 i 2019 w Krakowie pokazuja, ze dla analizy bilansu
izotopowo-masowego okoto 50 % (46%-54%) frakcji weglowej w okresie zimowym
pochodzito ze spalania wegla kamiennego. Natomiast analiza Zzrodel, przeprowadzona
z wykorzystaniem modelowania PMF w tym badaniu wskazuje, iz zimg dominujgcym
zrodlem, oprocz spalania paliw statych byly nieorganiczne aerozole wtorne, dla ktorych
procentowy udziat wahat si¢ od 28 % - 60%, w zaleznos$ci od stacji pomiarowej. Natomiast
latem najwickszy wudzial procentowy w masie PMjy odnotowano dla transportu
samochodowego na stacji Aleje Krasinskiego (48%) 1 emisji zwigzanej z ruchem
samochodowym oraz procesami przemyslowymi i budowlanymi na stacji Ztoty Rog (48%)
(Samek, Rozanski, i in., 2020). Z kolei, badania dla frakcji PM,s przeprowadzone w latach
2018-2019 przedstawiajg $redni roczny udziat zrodta spalania paliw kopalnych w masie PM; 5
na poziomie 9,2 pug/m” (36%), z najwyzsza wartoscig stezenia dla tego zrodta w grudniu —
28,45 ].Lg/m3 1 udziatem podczas catego okresu poboru miedzy 1,9 - 76%. Réwniez zima
najwyzsza warto§¢ stezenia osiagneto zrodto nieorganiczne aerozole wtérne — 10,58 pg/m°
(styczen), a dla catego okresu poboru udziat miescit si¢ w przedziale 8 - 40%. Natomiast ruch
uliczny/przemyst przyjat najwyzsza warto$é stezenia w listopadzie na poziomie 18,34 pg/m®.
Z Kkolei latem, udziat Zrodta ruch uliczny/przemyst dominowal w zanieczyszczeniach
pylowych ze $rednimi stezeniami miesigcznymi od 5,8 do 6,7 pug/m®., natomiast podczas
catego okresu miesieczne udzialy wachaty si¢ od 5% do 49%. (Samek, Turek-Fijak, i in.,
2020).

Wprowadzony zakaz spalania paliw statych od wrzesnia 2019 roku w Krakowie nie oznacza
calkowitego wyeliminowania zanieczyszczen pochodzacych z tej emisji, gdyz moga one
dociera¢ do miasta z sgsiednich gmin. Badania pod kierownictwem profesora Tomasza Danka
przeprowadzone podczas lockdown-u w czasie pandemii COVID-19, gdy w samym centrum
miasta w znacznym stopniu ograniczono ruch samochodowy, byly doskonata okazja do
przygladnigcia si¢ migracji zanieczyszczen z sgsiednich miejscowosci. Opublikowane wyniki
pokazuja, ze warunki metrologiczne, jak migdzy innymi zachodni kierunek wiatru
i morfologia terenu Krakowa ze wzniesieniami ograniczajagcymi miasto od potudnia i poéinocy
maja kluczowe znaczenie. W badanym okresie, zanieczyszczenia powstajace ze spalania
paliw kopalnych, w szczegdlno$ci wykorzystywanych do ogrzewania domow w czasie dni
z niskg temperaturg W gminach, gdzie dozwolone jest ich stosowanie, byty transportowane
z wiatrem do miasta (Danek i in., 2022; Zareba i in., 2022).

Dane pokazujg rowniez, ze co roku wzrasta zamowienie na moc cieplng. W roku 2021 bylo to
1 557,3 MW, a w 2022 roku 1 594,3 MW. Gtéwnymi dostawcami sg: PGE Energia Ciepta
S.A. Oddziat nr 1 w Krakowie, CEZ Skawina S.A., Krakowski Holding Komunalny S.A.
(ZTPO) (Urzad Miasta Krakowa, 2023). Nalezy rowniez zauwazy¢, iz w elektrocieptowniach
PGE Energia Ciepta S.A. oraz CEZ Skawina S.A. w gléwniej mierze wykorzystywany jest
wegiel kamienny.

Drugim znaczgcym zrodlem =zanieczyszczen pylowych powietrza sg te pochodzace
z transportu samochodowego. Nalezy tu wyszczeg6lni¢ dwa typy emisji takie jak spalinowe,
czyli pochodzace z rury wydechowej pojazdéw i nie spalinowe. Do nie spalinowych zalicza
si¢ przede wszystkim te zwigzane ze zuzyciem cz¢éci pojazdow 1 nawierzchni, czesto
zaleznych rowniez od predkosci jazdy, czy warunkéw pogodowych. Scieranie klockow
hamulcowych, opon, sprzggta, korozje samochodow, czy $cieranie nawierzchni drog to jedne
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z czgsto wymienianych emisji nie spalinowych. Nalezy réwniez pamigta¢, iz wplyw na
wysoko$¢ wartosci stezen zanieczyszczen pochodzacych z transportu ma réwniez plynnosé
ruchu drogowego. Co wigcej, poruszajace si¢ pojazdy powoduja powtérne unoszenie pytow
z powierzchni ziemi (tzw. resuspencja pylow) (Godlowska, 2019).

Dane z Wydziatu Ewidencji Pojazdow i1 Kierowcow Urzedu Miasta Krakowa dla roku 2021
wskazujg, ze $rednio dziennie po Alejach Trzech Wieszczéw poruszato si¢ ok. 62 tysigce
pojazdow. Z kolei dane szacunkowe dla okresu wprowadzenia stanu epidemii COVID-19
(marzec, kwiecien 2020) mowia, iz ruch w Krakowie w dni robocze spadt o ok. 30 - 40 %
w porownaniu do lutego 2020 (Wydzial Miejskiego Inzyniera Ruchu, 2020). Co wiecej,
liczba zarejestrowanych pojazdow w Krakowie ro$nie co roku. Dane pokazujg, iz w roku
2020 liczba ta wynosita 665 881, natomiast w 2021 roku - 688 041, a w 2022 roku 702 988
(Urzad Miasta Krakowa, 2022). Dane (Wydziatu Ewidencji Pojazdéw i Kierowcow Urzedu
Miasta Krakowie) dotyczace norm EURO pojazdow zarejestrowanych w Krakowie na dzien
01.2022 roku moéwia, iz 220 019 pojazdéw benzynowych spetnia norm¢ EURO 0-1-2-3,
natomiast 216 912 - EURO 4-5-6. Z kolei 61 844 pojazdow diesel spetnia norm¢ EURO 0-1-
2-3, a 148 337 pojazdow diesel norm¢ EURO 4-5-6.

Dodatkowo, zanieczyszczenia naptywa¢ moga z odleglych zrodet jak na przyklad
z Gornoslaskiego Okregu Przemystowego (Bajorek-Zydron i in., 2016).
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3.2.3 Ocena jakosci powietrza w Krakowie na podstawie badan przeprowadzonych
dotychczas

Badania jakosci powietrza w Krakowie prowadzone sg na przestrzeni lat zarbwno w aspekcie

oceny sktadu zanieczyszczen, jak i identyfikacji zrodet najbardziej wptywajacych na stan

jakosci powietrza. Wyniki badan, ktore ukazaty si¢ w czasopismach naukowych, do tej pory,

w duzym stopniu przedstawiajg stan jakosci powietrza w Krakowie przed wprowadzeniem

zakazu spalania paliw statych na terenie miasta.

Jedne z ostatnich badan przeprowadzonych przed zakazem spalania paliw statych pochodza
z przetomu 2018 i 2019 roku. Wyniki przedstawiaja st¢zenie PM; w przedziale 17 — 43
ng/m®, natomiast PMyg rzedu 38 — 107 pg/m®. W badaniach tych zaobserwowano wysoki
udzial wegla organicznego (OC) w weglu catkowitym (TC) rzedu 75 do 88 %. Sezonowa
zmienno$¢ udziatdw masowych wegla na podstawie bilansu masowo - izotopowego,
wskazata wigkszy udzial spalania wegla w sezonie grzewczym zaréwno dla frakcji PM;
(41 %) i PMyg (44 %), natomiast w sezonie nie grzewczym odpowiednio 14% i 28%.(Skiba i
in., 2024). Wyniki dla frakcji PMjg sa podobne dla badan przeprowadzonych réwniez w tym
czasie w Krakowie na innej stacji pomiarowej, lecz tego samego typu (Samek i in., 2021).
Wskazaty one, ze dominujacym zrédtem wegla w okresie grzewczym jest spalanie wegla na
poziomie 42% (10 + 6,2 pg/m°), natomiast udzial emisji drogowych w weglu catkowitym w
tym czasie wynidst 19% (4,7 + 3,6 ug/m°), a dla badan przedstawionych przez A.Skiba i in.
(Skiba i in., 2024) - 15%. Natomiast w sezonie letnim dla obu badan najwyzszy byt udziat
emisji biogenicznych w catkowitym weglu i wynosit 47% (3,9 + 0,8 pg/m®) dla (Samek i in.,
2021), 54% dla (Skiba i in., 2024) i udziat emisji drogowych w catkowitym weglu wynosit 48
% (4,7 £ 0,9 pg/m®) (Samek i in., 2021), 32% (Skiba i in., 2024). Rozprawa doktorska pani dr
Alicji Skiby przedstawia zidentyfikowane, metodg PMF, zrodta dla okresu 2018/2019 jako
spalanie wegla i biomasy, niecorganiczne aerozole wtorne (SIA), materia glebowa, przemyst i
emisje drogowe. Najwickszy udzial zaobserwowano zimg dla spalania wegla 1 biomasy
zaréwno dla frakcji PM; i PM1o, odpowiednio 41% i 33%, natomiast latem najwigkszy udziat
przypadt SIA na poziomie 34% dla PM; i emisji drogowej 39% dla PMyo (Skiba, 2022).

Obserwacje jakosci powietrza w Krakowie ubieglej dekady przedstawiajg notoryczne
przekroczenia dopuszczalnych norm stezenia pytlow zima. Badania z okresu 2009/2010
wskazuja na mocne przekroczenia dziennych dopuszczalnych wartosci stgzen pylu PMig.
Wsrod zidentyfikowanych zrodet zanieczyszezen najwigkszy udziat w zimie miato spalanie z
udziatem 61% (Samek i in., 2013) Wyniki dla badan kolejnych lat 2011 i 2012 wskazuja na
coraz nizsze stezenia pytu PMyo zima, kolejno wynoszace 93 pug/m® i 40 pug/m°. Dla tego
okresu najwiekszy udzial w zanieczyszczeniach miato zrodto zidentyfikowane jako: procesy:
spalania, przemyst i emisje drogowe, gdzie udzial wahat si¢ miedzy 60, a 90% (Samek,
Stegowski, & Furman, 2016). Dla danych z 2014/2015 stacji miejskiej przedstawiajacych
wyniki badan frakcji PM, s stezenie zima bylo wyzsze - na poziomie 57 ug/m*> w poréwnaniu
do lata, gdzie st¢zenie wyniosto 12,7 ug/m?’. Jest to spodziewane zjawisko, na ktére ma
wplyw spalanie wegla 1 biomasy w okresie grzewczym, podczas ktérego udziat tego zrédla
zanieczyszczen byl na poziomie 27% oraz dodatkowe spalinowe emisje drogowe (16% -
spalanie z silnikéw diesla i 18% - spalanie z silnikow benzynowych). Natomiast podczas lata
najwigkszy udzial w zanieczyszczeniach miaty spalinowe emisje drogowe na poziomie 25%
(spalanie z silnikow diesla) i 35% (spalanie z silnikow benzynowych) (Samek, Stegowski,
Furman, i in., 2016). W ujeciu rocznym stezenie PM,s wyniosto 31 ug/m3 na przetomie
2014/2015 w Krakowie. Najwyzszy udzial w zimie mialo zidentyfikowane zrodto jako
spalanie, ze st¢zeniem na poziomie 27 ug/m3 w styczniu z catkowitym udzialem rocznym na
poziomie 23 %. W styczniu rowniez wysoki byt udziat stezen azotany wtorne — 11,4 pg/m? i
siarczany wtorne — 10,5 ug/m3. Natomiast w sierpniu zaobserwowano rowniez wysoki udziat
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siarczanéw wtérnych na poziomie 2,7 pug/m® (27%) i azotanéw wtérnych na poziomie 1,4
ug/m3 (14%), co moze wskazywac na pochodzenie ich ze spalin silnikowych. Udzial roczny
siarczanow wtornych wyniost 17,1 %, a azotanéw wtdérnych — 19,3%. Ruch drogowy byt na
poziomie 1,6 — 4 ug/m3 podczas catego okresu z udziatem 8,3%, oraz najwigkszymi wzrostem
udzialu w lipcu, sierpniu i listopadzie. Tak tez spalanie, azotany wtorne, siarczany wtdorne i
spalanie biomasy wykazywaly najwicksze sezonowe udzialy zimg. Natomiast zrddto
przemyst/gleba, jak 1 ruch samochodowy nie wykazywal szczegoélnej zmiennosci
sezonowej(Samek i in., 2017). Z kolei dla lat 2018/2019 dostrzegalny jest spadek stezenia
PMs zimg do poziomu 35 pg/m®, natomiast latem stezenie PMys wyniosto 15 pg/m®
Roéwniez roczna warto$¢ stezenia spadla, w porownaniu do wczesniejszych lat, wynoszac 24
ng/m°. Miesigce zimowe charakteryzowaly sie najwigkszym udziatem: spalanie paliw
kopalnych — od 21 pg/m® do 28,45 ug/m®., nieorganiczne aerozole wtérne (3,6 pg/m® — 10,57
ng/m®). Ruch samochodowy/przemyst wykazywal zmienno$¢ miesigczng z najwyzszymi
warto$ciami udziatu w listopadzie (18,37 pg/m®) i pazdzierniku (10,3 pg/m®) i podobnym
udziatem od czerwca do wrzesnia (na poziomie 5,1 pg/m® — 6,7 pg/m°). Udziat gleby byt
stabilny podczas calego rocznego poboru z miesiecznymi stezeniami od 0,6 do 1,5 pg/m’
(Samek, Turek-Fijak, i in., 2020).
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4 Fluorescencja rentgenowska

4.1 Promieniowanie X

Promieniowanie rentgenowskie X to promieniowanie elektromagnetyczne o dlugosci fali
miedzy 0,005 a 10 nm, czyli w zakresie dlugo$¢ fali miedzy promieniowaniem
ultrafioletowym, a promieniowaniem gamma. Promieniowanie X jest niewidzialne,
z propagacja w linii prostej z predkoscig $wiatta, bez wpltywu na pole elektryczne
I magnetyczne. Promieniowanie to moze ulega¢ odbiciu, czy zatamaniu. Posiada wlasciwosci
jonizujace materi¢, jak 1 zdolno$¢ do wywolywania reakcji biologicznych (jak np.:
uszkodzenie lub zabijanie zywych komorek i powodowanie mutacji genetycznych) (Van
Grieken i in., 2002).

Zrédlem promieniowania X moga by¢ izotopy, synchrotrony, czy lampy rentgenowskie. To
wilasnie lampa rentgenowska jest najpopularniejszym zréodtem promieniowania X. Lampa
rentgenowska w porownaniu do innych zroédet promieniowania X cechuje si¢ stosunkowo
tatwag dostepnosciag. W lampie rentgenowskiej energia promieniowania X quasi-
monochromatycznego zalezy od materiatu (pierwiastka) z jakiego zbudowana jest anoda.
(Dziunikowski i in., 1995).

Lampg rentgenowska stanowi szklana banka w ktérej panuje proznia. W jej wnetrzu znajduje
si¢ katoda 1 anoda. Rozzarzona katoda jest zrodlem elektronow, ktore przyspieszone w polu
elektrycznym pomigdzy katoda i anoda, bombardujg anode¢. Nastgpnie elektrony wytracajg
energi¢ w polu kulombowskim jader atomu. Energia tracona przez elektron zwana jest jako
bremsstrahlung z cigglym rozktadem energii. Z kolei charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie emitowane jest jako nadmiar energii przez atomy materialu anody
(Dziunikowski i in., 1995).

4.2 Oddzialywanie promieniowania X z materia

4.2.1 Absorpcja fotoelektryczna

Absorpcja fotoelektryczna to zjawisko polegajace na przekazaniu przez foton energii hv
elektronowi zwigzanemu na wewngtrznej powloce elektronowej atomu. W wyniku czego
foton znika, a elektron zostaje wybity z atomu. Energi¢ kinetyczna Ej wybitego elektronu
(fotoelektronu) mozna przedstawi¢ nastepujaco

E, = hv —E, )

gdzie E,, to energia wigzania elektronu w atomie.

Aby powyzsze zjawisko zaistniato energia wigzania E,,, musi by¢ mniejsza niz energia fotonu
hv. Przekro6j czynny na absorpcje fotoelektryczng 7, na jeden atom jest dany wzorem:

ZS
= Gy

()

Ta

gdzie 74to staly wspotczynnik proporcjonalnosci, natomiast Z to liczba atomowa.

4.2.2 Rozpraszanie niekoherentne — zjawisko Comptona

Zjawisko Comptona jest zderzeniem fotonu ze stabo zwigzanym elektronem walencyjnym,
ktéry moze przeja¢ czgs¢ energii i pedu fotonu. Elektron zyskuje w ten sposdb energie
kinetyczng (energi¢ odrzutu), natomiast foton traci energi¢ zmieniajac kierunek dalszego lotu.
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Kat rozproszenia fotonu moze wynosi¢ od 0° do 180°. Energi¢ fotonu hv rozproszonego pod
katem ¢ przedstawia nast¢pujaca zalezno$¢:

hv
hv = 9

hv,
mqc?
0

@)

1+ (1 — cosp)

gdzie hv, to energia pierwotna fotonu, m, to masa spoczynkowa elektronu, c to predkosé
Swiatla.

4.2.3 Rozpraszanie koherentne

Rozpraszanie koherentne jest zjawiskiem w ktorym, nastepuje rozproszenie fotonu, a nie
wybicie elektronu zwigzanego silnie z jadrem atomu w efekcie czego atom nie zostaje
wzbudzony. Wyszczegélni¢ tu nalezy rozpraszaniec Thomsona, czyli rozproszenie elastyczne
na jadrach atomowych, czy na elektronach silnie zwigzanych w atomach zwane
rozpraszaniem Rayleigha.

4.3 Fluorescencja rentgenowska i zjawisko Augera

Jednym ze zjawisk powrotu atomu do stanu réwnowagi jest fluorescencja rentgenowska.
Wzbudzony atom znajduje si¢ w stanie nietrwatym i dazy do osiagnigcia stanu rownowagi
(stanu podstawowego). Powr6t do stanu podstawowego atomu, nastepuje przez przeskok
elektronu z wyzszego poziomu energetycznego (Np. z poziomu L) na zwolnione miejsce po
elektronie wyemitowanym (np. na poziomie K), co prowadzi do kolejnych przeskokow
z wyzszych poziomow i powstawanie wolnych miejsc na tych poziomach. Proces ten trwa
dopoki atom jako cato$¢ nie osiggnie minimum energii potencjalnej dozwolonej przez zakaz
Pauliego. Przeskokowi elektronu z poziomu wyzszego na nizszy moze towarzyszy¢ emisja
fotonu charakterystycznego promieniowania X — fluorescencja, o energii przedstawionej
wzorem ponizej:

(hv);; = Ej — E; 4)

gdzie E; i E; to energie wigzania elektronéw na poziomach energetycznych j, i.

Energia promieniowania fluorescencyjnego jest wielkoscia charakterystyczng dla danego
pierwiastka. Zaleznos$¢ energii promieniowania dla danej linii widmowej od liczby atomowe;j
badanego pierwiastka do$wiadczalnie stwierdzil to H. G. Moseley w 1913 r, a zalezno$¢
przedstawia si¢ nastepujaco:

(hv)j; = a(Z — b)? (5)

gdzie Z to liczba atomowa, a to wspotczynnik proporcjonalnosci, a i b to state.
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Zjawiskiem konkurencyjnym do fluorescencji rentgenowskiej jest zjawisko Augera.
Wzbudzony atom moze wréci¢ do stanu podstawowego przez wyemitowanie elektronow
zwanych elektronami Augera. Prawdopodobienstwo zjawiska Augera jest najwigksze dla
niskich liczb atomowych Z, czyli dla pierwiastkow lekkich. Warunkiem zaj$cia jest, to aby
energia wyzwalana w atomie miedzy linami np.: L i K, byta wigksza od energii wigzania
elektronu na poziomie L. co mozna przedstawic¢ zaleznos$cig (Dziunikowski, 1989):

Ex —E, 2 E| (6)

gdzie Ex 1 E;, to energie wigzania na poziomach K i L dla danego atomu.
4.4 Metoda fluorescencji rentgenowskiej

4.4.1 Analiza fluorescencji rentgenowskiej (ang. X-Ray Fluorescence)

Fluorescencja rentgenowska to metoda analityczna zarowno jako$ciowa, jak i ilosciowa
oznaczania pierwiastkow w probce. Jest metodg oparta 0 prawo Moseleya, ktore wiaze
»charakterystyczne” promieniowanie fluorescencyjne z liczbg atomowa emitujacego
pierwiastka. Metoda ta wyroznia si¢ nieniszczacym charakterem badania, precyzja oraz
brakiem potrzeby skomplikowanego przygotowania probek. Emisja promieniowania
rentgenowskiego daje mozliwo$¢ szybkiej analizy, gdyz jeden pomiar daje informacje
rownoczesnie 0 wielu pierwiastkach wchodzacych w sktad probki (Dziunikowski i in., 1995;
Wobrauschek i in., 2010).

4.4.2 Efekt matrycy i ziarnistosci jako potencjalne zrodia bledéw podczas analiz
a) Efekt matrycy

Zjawisko to zwigzane jest z wplywem skladu chemicznego podtoza probki, na zmiang
natezenia promieniowania fluorescencyjnego identyfikowanego pierwiastka. Mozliwy jest
wtedy efekt absorpcyjny, gdy zmienia si¢ warto$¢ S$rednia wspotczynnika absorpcji
promieniowania pierwotnego oraz charakterystycznego danego pierwiastka. Zwigzane jest to
ze zroznicowanym sktadem chemicznym matrycy. Inny jest natomiast efekt wzmocnienia,
rowniez nalezacy do efektow matrycy. Wystepuje wowczas, dodatkowe wzbudzenie atomow
pierwiastka przez promieniowanie fluorescencyjne, pochodzace ze wzbudzonych atomow
pierwiastkéw matrycy (Dziunikowski, 1989).

b) Efekt ziarnistosci

Zjawisko to zwigzane jest z niejednorodnoscig probki oraz rdzng wielkoscig ziaren, ze
wzgledu na penetracj¢ gleboko$ciowa promieni rentgenowskich. Dlatego, nate¢zenie
promieniowania wtornego probki niejednorodnej zalezy od rozmiaréw ziaren. W celu
wyeliminowania efektu wielko$ci ziaren nalezy dany material analizowany rozpusci¢ lub
stopi¢ (Dziunikowski, 1989).

4.4.3 Spektrometria promieniowania X

Spektrometria promieniowania X to metoda analizy widm fluorescencji rentgenowskiej.
Technika ta wymaga odpowiedniego sprzetu laboratoryjnego, sktadajacego si¢ miedzy innymi
ze zrodla promieniowania X, detektora, uktadu chtodzenia, czy niezbednej elektroniki.

Wyrézniamy dwa typy spektrometrii: z dyspersja energii (ED-XRF, ang. Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence) oraz z dyspersja dtugosci fal (WD-XRF, ang. Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence). Zaréwno ED-XRF i WD-XRF wykorzystuja zrédlo promieniowania
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rentgenowskiego do wzbudzania probki, lecz roznig si¢ sposobem detekcji widma
promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez probke.

Dla ED-XRF promieniowane wtorne zbierane jest przez detektor, gdzie amplituda impulsu
elektrycznego na wyjsciu jest proporcjonalna do energii danego fotonu. Kolejno, wzmacniane
sg impulsy i przetwarzane przez analizator wielokanatowy, a dzigki kalibracji energetycznej
kazdy kanal odpowiada okre$lonej energii otrzymanego promieniowania.

Natomiast WD-XRF polega na dyfrakcji fotonéw promieniowania wtoérnego pochodzacych
z badanej probki na krysztale. Promieniowanie o danym kacie ugiecia okreslonej dlugosci fali
jest rejestrowane, co w konsekwencji daje pomiar nat¢zenia promieniowania o okreslonej
dhugosci fali (Dziunikowski, 1989; Van Grieken i in., 2002).
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5 Baza aparaturowa i metodyka pomiaréw
5.1 Pobor probek zanieczyszczen pylowych powietrza PM; s i PMyg

5.1.1 Miejsceiczas

Probki zanieczyszczen pylowych powietrza PM; s i PMjg byty pobierane od 2 marca 2020 do
28 lutego 2021 roku Pobor zanieczyszczen pytowych odbywat si¢ co trzy dni i trwat 24
godziny (rozpoczgcie i zakonczenie pomiaru o 8.00).

4

Rysunek 4. Miejsce poboru prébek (materialy wlasne).

Poboru dokonano na stacji tta miejskiego monitoringu powietrza zlokalizowanej na dachu
budynku D-10 Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Goérniczo — Hutniczej
w Krakowie (N 50° 4’ 2,054, E 19° 54’ 47,293”).

Stacja sasiaduje z budynkami uczelni, osiedlami mieszkalnymi, a w odleglosci okoto 800
metrow znajduje si¢ trzy pasmowa jezdnia w przeciwnych kierunkach rozdzielona pasem
zieleni. Co wigcej stacja ta oddalona jest okoto 2 kilometry od centrum miasta, jak i od rzeki
Wisty w linii prostej rowniez okoto 2 kilometry.

5.1.2 Warunki meteorologiczne podczas poboru

Wyniki badan obejmujg okres jednego roku (marzec 2020 — luty 2021, 12 miesigcy). Analiza
uzyskanych wynikow opiera si¢ wigc 0 sezon grzewczy oraz nie grzewczy, z wyréznieniem
czterech por roku — wiosna (marzec, kwiecien, maj), lato (czerwiec, lipiec, sierpien), jesien
(wrzesien pazdziernik, listopad) i zima (grudzien, styczen, luty).

Podczas dni wiosennych, $rednia temperatura powietrza wynosita 11 °C, z minimalng
wartoécig 4 °C i maksymalng 20 °C. Srednie ci$nienie atmosferyczne wynosito 988 hPa.
Latem $rednia temperatura wynosita 19 °C (min — 14 °C; max — 25 °C), natomiast ci$nienie
988 hPa. Jesienig 11 °C (min — 1 °C; max — 21 °C) ze $rednim ci$nieniem 992 hPa. Zimga
natomiast $rednia temperatura byla najnizsza wynoszaca 1 °C (min — -9 °C; max — 9 °C) oraz
$rednie ci$nieniem atmosferycznym wynoszace 984 hPa. Srednia predko$é wiatru latem
wynosita 1,44 m/s (min — 1 m/s; max — 1,9 m/s), natomiast zimg 1,77 m/s (min — 0,7 m/s; max
— 3,71 m/s).

Przedstawione wartosci warunkdw meteorologicznych (temperatura, ci$nienie atmosferyczne,
predkos¢ wiatru) panujace podczas dni poboru probek, ukazujg zmienno$¢ podczas
poszczeg6lnych pér roku. Informacje te pomoga w poprawnej analizie stezen. Dane zostaty
pobrane ze strony internetowej http://meteo.ftj.agh.edu.pl/ (dostep 30.06.2022r.), ktora
przedstawia pomiary dla stacji na ktorej zostaty pobrane probki zanieczyszczen powietrza.
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5.2 Pobor probek wraz z analizg grawimetryczna

Probki zanieczyszczen pytowych powietrza byly pobrane jednoczesnie, dla dwoch frakcji:
PM,5 i PMyo. Zanieczyszczenia pylowe powietrza byly pobierane na filtry teflonowe PTFE
(GE’s Whatman, PTFE 46,2 mm, 2,0 um).

Do poboru probek zostaly wykorzystane jednoczes$nie, dwa identyczne urzadzenia -
referencyjne (zgodne z normg PN-EN 12341:2014-07) poborniki pytlowe niskoprzeptywowe
LVS6-RV firmy Sven Leckel z przeptywem powietrza o strumieniu objetosci 2,3 m3/h.
Zastosowane poborniki manualne posiadaty miejsce na jeden indywidualny, filtr co
generowato potrzebe wymiany filtra po kazdorazowym 24-godzinnym poborze
zanieczyszczen pytowych. Pobornik pylowy cechuje si¢ matym rozmiarem, lecz wytrzymata
i lekka konstrukcja ze stali nierdzewnej. Schemat budowy pobornika przedstawiono na
rysunku 5. Pobornik sktada si¢ z glowicy separujacej dang frakcje pylu wraz z uchwytem na
filtr. Wyposazony jest w mikrokontroler przechowujacy dane, pompe, silnik, sensory
ci$nienia oraz temperatury, podgrzewacz (podgrzewanie zimg) i wentylator. Posiada rowniez
panel z wyswietlaczem, Klawiaturag z trzema przyciskami i wlacznikiem; urzadzenie
kontrolujace natezenie przeptywu powietrza (przeptywomierz) z sensorami temperatury
i ci$nienia oraz interfejs z miejscami ztagcz na transmisje danych np.: USB.
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Rysunek 5. Zdjecie pobornika uzytego w niniejszych badaniach (zrédlo zdjecia: https://www.leckel.de/devices/lvs3b/
(dostep:28.12.2023)). Schemat budowy pobornika LVS6-RV firmy Sven Leckel (Sven Leckel, 2014).

W celu zebrania jednocze$nie dwoch frakcji uzyto gltowic separacyjnych PM,s i PMyg.
Schemat budowy glowicy aspiracyjnej probnika przedstawiono na rysunku 6, zaczerpnietym
z normy PN-EN 12341:2014-07. Zasada dziatania glowicy opiera si¢ na zasysaniu powietrza
przez otwor pomiedzy obudowsg, a okragla pokrywa znajdujacg si¢ u samej gory.
Zastosowanie pokrywy ma na celu ochrong otworu wlotowego przed deszczem i $niegiem.
Wewnatrz glowicy wlotowe] przeptywajace powietrze ulega przyspieszeniu w 8 dyszach
impaktorowych, a nastepnie powietrze kierowane jest na ptyte osadczg. Przez rure wylotowa
powietrze wyprowadzane jest do oprawy filtru (PN-EN 12341:2014-07, 2014). Rura ta jest
wykonana tak, by zminimalizowa¢ straty depozycji pylu przez procesy kinetyczne i straty
spowodowane procesami cieplnymi, chemicznymi, czy elektrostatycznymi (Juda-Rezler i in.,
2016). Natomiast oprawa filtru dostosowana jest do mocowania w niej okraglych filtrow
o $rednicy od 47 mm do 50 mm (PN-EN 12341:2014-07, 2014).
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Rysunek 6. Schemat budowy glowicy pobornika dla pylu PM, 5 i PMy,. Schemat zaczerpniety z normy EN 12341:2014.

Probki pobrano zgodnie z obowigzujaca normg PN-EN 12341:2014-07. Filtry przed i po
ekspozycji na zanieczyszczenia pytowe byty wazone pigciokrotnie na wadze HM-202 firmy
A&D o0 doktadnosci 0,01 mg. Przed wazeniem byly przechowywane 48 godziny
w temperaturze 20 + 1 °C oraz wzglednej wilgotnosci 50 + 5%. Do analiz probki byty
przechowywane w indywidualnych, opisanych szalkach Petriego w warunkach chtodni. Na
podstawie roznicy mas filtrow (przed i po pobraniu) oraz objetosci przeptywu powietrza
obliczono st¢zenia pytu w probkach dla PMy s i PMy.

m, —my

PM =
|4

()

gdzie: PM — stezenie pytu dla danej frakcji (ug/m®); m, — $rednia masa probki po poborze
zanieczyszczen (1g); m; - srednia masa filtra przed poborem zanieczyszczen pytowych (ug);
V — objetoé powietrza przeplywajacego przez filtr (m°).

Niepewnos¢ u(PM) dla stezenia pytu PM danej frakcji obliczono nastgpujaco:

J (u0m) + (w(my))?) (8)

u(PM) = 7

gdzie u(m,) - niepewno$¢ jako odchylenie standardowe dla $redniej masy probki po poborze
zanieczyszczen; u(m,)- niepewnos¢ jako odchylenie standardowe dla $redniej masy filtra
przed poborem zanieczyszczen.

Kilka probek wykluczono z analizy z powodu probleméw technicznych z pobornikiem, aby
unikng¢ btednych wynikow analiz. Catkowita liczba zebranych probek i poddanych analizom
to 91 dla frakcji PMa5 i 91 dla PMyy.
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5.3 Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF ang.
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence)

Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF ang. Energy

Dispersive X-Ray Fluorescence) zostat zaprojektowany i skonstruowany przez pracownikow

Katedry Fizyki Medycznej 1 Biofizyki Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii

Gorniczo —Hutniczej w Krakowie.

Spektrometr sktada si¢ ze zrodta promieniowania - czterookienkowej lampy rentgenowskiej
0 mocy 3 kW z molibdenowg anodg chtodzong wodg. Lampa rentgenowska typu fine — focus
o ognisku 0,4 mm x 0,8 mm, kacie wyjécia 6° i 300 um okienku berylowym pracuje przy
maksymalnym napigciu 55 kV oraz maksymalnym nate¢zeniu pradu 30 mA. Detektor typu
SDD (ang. silicon drift detektor), produkcji Ketek AXAS-D, z powierzchnia aktywna 70 mm?
skolimowana kolimatorem wielowarstwowym do 50 mm? zdolno$é rozdzielcza (FWHM,
ang. full width at half maximum) wynosi 124 eV przy 5,9 kV oraz okienkiem berylowym
o grubosci 12,5 um, przy niewielkiej odlegtosci od probki (10 mm) zapewnia szeroki kat
brytowy detekcji. W spektrometrze zastosowano geometri¢ z probka oswietlang od gory co
znaczaco wplywa na ochrong¢ okienka detektora. Geometri¢ pomiaru okreslaja trzy osie
prostopadte do siebie: zrodlo promieniowania X — target wtorny; target wtorny — probka;
probka — detektor. Trzy osiowa geometria z targetem wtornym pozwala poprawic stosunek
sygnalu do szumu. Zastosowanie bardzo krotkiej drogi wigzki promieniowania pozwala
ograniczy¢ straty oraz absorpcje w powietrzu promieniowania X: 90 mm dla zZrodio
promieniowania X— target wtorny; 20 mm dla target wtérny — probka, 12,5 mm probka —
detektor. Zastosowano berylowe i aluminiowe wysSciotki dla uzyskania widm z niskim
poziomem tla. Wszystkie pomiary probek wykonywane sa w warunkach ci$nienia
atmosferycznego w powietrzu.

Uktad wyposazony jest w o$miopozycyjny, automatyczny talerz zmieniacza probek
z dedykowanymi uchwytami gwarantujagcymi zachowanie statej geometrii pomiaru. Talerz
zmieniacza nap¢dzany jest silnikiem krokowym sterowanym przez modul Arduino Uno.
Zmieniacz probek zintegrowany jest z uchwytem stuzagcym zmianie targetow wtdornych,
dzigki czemu mozliwe jest dostosowywanie promieniowania wzbudzajacego w zaleznosci od
potrzeb pomiarowych. Proces automatycznej akwizycji widm promieniowania X wraz ze
zmiang probek kontrolowany jest przez program napisany w srodowisku LabView.

Podczas pomiarow wykonanych dla realizacji rozprawy doktorskiej lampa rentgenowska
pracowata przy napieciu 55 kV i natezeniu pradu 30 mA dla obu wybranych targetow
wtornych: niklowego i molibdenowego. Charakterystyczne promieniowanie linii K,
emitowane przez oba targety wtorne zostaly wykorzystane do analizy promieniowania
charakterystycznego pierwiastkbw wchodzacych w sktad probek zanieczyszczen pytowych
powietrza. Nat¢zenie pikow charakterystycznych dla 33 pierwiastkow zostalo zmierzone
i sprawdzone dla linii K, pierwiastkow takich jak: Al, Si, S, P, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y; oraz dla linii L,: Ag, Te, I, Cs, Ba, Nd, Th, W, Au,
Pb. Uzyskane widma promieniowania X dla probek, zostaly opracowane przy pomocy
programu ,,QXAS-AXIL” opracowanym przez Miedzynarodowa Agencje Energii Atomowej
MAEA (IAEA, ang. International Atomic Energy Agency).
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Rysunek 7. Spektrometr EDXRF — talerz zmieniacza prébek.

5.3.1 Kalibracja spektrometru

Kalibracja zostalta wykonana przy uzyciu cienkowarstwowych standardow produkcji
Micromatter. Standardy te sktadaja si¢ z pierwiastkow lub prostych zwigzkow
nieorganicznych o znanych stezeniach napylonych na foli¢ Mylar (Ag, Al, Au, BaF,, CaF,,
Cr, CsBr, Cu, CuSy, Fe, KCI, KI, NdFs, Ni, Pb, Rbl, ScFs, Se, SiO, SrF,, TbFs, Ti, WO3, YFs;,
ZnTe).

Czas pomiaru kazdego standardu dla targetu wtornego niklowego i molibdenowego wynosit
600 sekund. Czas pomiaru byt tak dobrany, aby niepewnos$¢ wynosita okoto 10 % (Gatari i
in., 2006). Kalibracja polegata na wyznaczeniu czutosci dla poszczegdlnych pierwiastkow,
wedtug ponizszego wzoru:

P

= 9
S I+C=x*t ©

S — czulos¢ (cm?*(MA*ug*s)™), P — powierzchnia pod pikiem dla pierwiastka, C — stezenie
powierzchniowe pierwiastka (ug/cm?), t — czas pomiaru (S), | — natezenie pradu na lampie
rentgenowskiej (mA).

Uzyskane wyniki czuto$ci zostaty przedstawione na rysunku 8, ktory przedstawia wykres
zalezno$ci czutosci od liczby atomowej dla target-u wtornego niklowego i molibdenowego
dla linii serii K i dla linii serii L.
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Rysunek 8. Przebieg czulo$ci w zaleznosci od liczby atomowej dla linii serii Ky i L, dla targetéw wtérnych niklowego i
molibdenowego.

Zgodnie z oczekiwaniami czuto$¢ ro§nie wraz ze wzrostem liczby atomowe;j. Dla linii serii K,
wzrost czuto$ci obserwowany jest do zelaza (Z = 26) przy wtornym targecie niklowym,
natomiast przy targecie wtornym molibdenowym do itru (Z = 39). Tlumaczy to fakt, iz
energia charakterystycznego promieniowania dla linii serii K, emitowanego przez target
wtorny nie jest wystarczajaca do wybicia elektrondw z powtoki K dla ciezszych pierwiastkow
niz Z = 26 przy targecie wtornym niklowym i Z = 39 w przypadku targetu wtornego
molibdenowego. Przedstawione dane czuto$ci pokazujg, iz dla pierwiastkow takich jak
aluminium, krzem, fosfor, czy chlor (Al, Si, P, CI) przy linii serii K, czuto$¢ jest znacznie
wicksza dla targetu wtornego niklowego w porownaniu do targetu wtornego molibdenowego.
Dla pierwiastkow z liczbg atomowag z przedziatu 19 - 39 czutos¢ dla linii serii K, jest znacznie
wigksza dla molibdenowego target wtornego. ,,Ciezsze” pierwiastki z liczba atomowa od
44 do 82 mogly zosta¢ zidentyfikowane po wybiciu elektronéw z powloki L.

5.3.2 Walidacja kalibracji

Nastepnie dokonano sprawdzenia poprawnos$ci wykonanej kalibracji. W tym celu
przeprowadzono pomiar wielopierwiastkowego standardu materiatu referencyjnego
zanieczyszczen pylowych powietrza SRM2783 (ang. Standard Reference Material))
produkcji NIST (ang. National Institute of Standards and Technology) USA. Dodatkowo
wykonano analizg standardu zanieczyszczen pytowych powietrza - Urban Dust dostarczonego
przez Miedzynarodowa Agencje Energii Atomowej (MAEA) z siedziba w Wiedniu,
w ramach ogolno$§wiatowego testu laboratoriow (Worldwide Open Proficiency Test
PTXRFIAEAT1). Warto$¢ stezen powierzchniowych pierwiastkow w probee standardu (C;)
(ng/cm?) wraz z niepewno$ciami, zostaly obliczone przy wykorzystaniu programu ,,ASR
reader”, ktory posiadal wezytang krzywa kalibracji.

Otrzymane wartosci stezen (pg/cm?) przeliczono na masy (ng) w celu poréwnania ich do
wartosci certyfikowanych dla standardu SRM2783 zgodnie ze wzorem (10):

m = (C; — Cg) * P« 1000 (10)

gdzie: C;- stezenia powierzchniowe pierwiastka w standardzie, Cg — stezenie powierzchniowe
pierwiastka w blanku (ug/cm?), P — pole powierzchni napylonej czesci filtra (9,96 cm?).
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Uzyskane wartosci stezen pierwiastkdw wraz z wartosciami certyfikowanymi przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Zmierzone i certyfikowane wartosSci stezen pierwiastkow w standardzie SRM 2783.

. . Wartos¢ (ng)
Plerwiastek Zmierzona Certyfikowana
Si (ref) 59391 +3 307 58 600 = 1 600
S (ref) 1235+ 325 1 050 + 260
K 4 402 + 460 5280+ 520
Ca 11215 £ 631 13200+ 1 700
Ti 1623+ 180 1490 + 240
Cr 189 + 70 135+ 25
Ni 90 + 50 68+ 12
Cu 388 + 45 404 + 42
Zn 1763 +90 1790+ 130
Rb (ref) 30+ 14 24+ 6
100000 Si
y =1,00x
2=1,00 Ca
= 10000 K
=
~ .Zn
P gTi
S 1000 Cu
2 Cr
3 Ni ¢
5
=
2 10
1 T T T T 1
1 10 100 1000 10000 100000
Watosci certyfikowane (ng)

Rysunek 9, Poréwnanie warto$ci zmierzonych i certyfikowanych dla wzorca wielopierwiastkowego SRM2783, gdzie
niepewnos¢ dla wspolczynnika wynosi u(a) = 0,01.

Dla standardu Urban Dust otrzymane wartosci stezen (ug/cm?) przeliczono wedtug wzoru 11
i zestawiono je z warto$ciami certyfikowanymi w Tabeli 2:

C, —Cg,) X P, x1000
m*=(1 B) (11)
my,

gdzie: C; — stezenie powierzchniowe pierwiastka w probce, Cgx — stezenie powierzchniowe
pierwiastka w blanku (ng/cm?), P.— pole powierzchni filtra (12,9 cm?), m,- masa napylenia
probki (ang. mass load) (mg).
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Tabela 2. Zmierzone i certyfikowane wartosci stezen pierwiastkow w standardzie Urban Dust (MAEA).

L Wartos¢ (mg/kg)
Pierwiastek - -
Zmierzona Certyfikowana
Al 42932 £ 8 703 47 340 £+ 3 660
S 1756 +514 2004 £207
Cl 580 + 280 759+ 75
K 11756 +£926 12 696 £ 914
Ca 12 304 £ 790 13760+ 1 630
Ti 4624 + 372 3946+ 519
Cr 188 £ 111 442 + 156
Mn 564 + 100 716 £ 71
Ni 502 £ 100 451 £ 160
Cu 3527 +224 3458 £ 590
Zn 3668 +190 2886 +471
Pb 2022 +130 2387 +£160
100000
y =0,91x / Al
= 10000 R :TLOOK Ca
g 1
> Z
£ S Cu
= 1000 - Pb
g Nig 6
5 Mn
‘g Cre
S 100
\§
3
5 10
1 T T T T 1
1 10 100 1000 10000 100000
Wartos¢ certyfikowana (mg/kg)

Rysunek 10. Poréwnanie warto$ci zmierzonych i certyfikowanych dla wzorca wielopierwiastkowego Urban Dust
(MAEA), niepewnos¢ dla wspélczynnika wynosi u(a) = 0,01.

Na podstawie przedstawionych wynikow sprawdzenia kalibracji w powyzszych tabelach
(Tabela 1 1 Tabela 2) mozna oceni¢, iz kalibracja zostata wykonana poprawnie. Warto$ci
stezen pierwiastkow w zakresie niepewnos$ci pomiarowych s3 zgodne z warto$ciami
certyfikowanymi. Tak przedstawiona analiza, daje podstawg do podjecia zasadniczej czesci
badawczej, czyli analizy pierwiastkowej dla probek zanieczyszczen pylowych powietrza.
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Rysunek 11. Widmo EDXRF dla SRM2783 dla wtérnego targetu niklowego.
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Rysunek 12. Widmo EDXRF dla SRM2783 dla wtérnego targetu molibdenowego.
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5.3.3 Wyznaczenia dolnej granicy wykrywalnos$ci

Przed przystgpieniem do analizy stezen pierwiastkOw wyznaczono dolng granice
wykrywalnosci pierwiastkow pylow PM, 5 oraz PMg. Wartosci stezen ponizej dolnej granicy
wykrywalnos$ci zostaly odrzucone z analiz.

3vVB x Cy
N

LOD = (12)

gdzie LOD (ang. limit of detection) oznacza dolng granicg wykrywalnosci, Cy t0 stezenie
objetosciowe pierwiastka w probce wyrazone w ng/m”, N oznacza sum¢ zliczen pod pikiem
dla danego pierwiastka, a B oznacza sume¢ zliczen pod pikiem dla tlta. LOD obliczono na
reprezentatywnych prébkach dla obu targetow wtornych.

Tabela 3. Dolna granica wykrywalnosci pierwiastkow dla PM,s i PMyw (ng/m®).

o LOD (ng/m”)
Pierwiastek PM,c PMug
Al 168 182
Si 49 53
P 21 27
S 11 11
Cl 4,2 5,4
K 13 14
Ca 4,6 9,3
Ti 11 2,2
\Y 51 4,6
Cr 2,2 2,9
Mn 0,8 1,9
Fe 15 1,9
Ni 0,07 0,03
Cu 0,2 0,9
Zn 11 1,2
As 1,0 3,0
Se 0,7 1,2
Br 0,6 0,5
Rb 0,5 0,5
Sr 0,4 0,6
Pb 0,6 0,8

Czas pomiaru dla jednej probki trwat 2 400 sekund przy targecie wtornym molibdenowym
i 1 000 sekund przy targecie wtornym niklowym. Po opracowaniu otrzymanych widm
w programie ,,AXIL”, wykorzystano program ,,ASR reader”, ktory posiadat wczytang krzyw.
kalibracji, w celu przeliczenia powierzchni pod pikiem na stgzenia powierzchniowe w pg/cm
wraz z niepewnosciami.
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St¢zenia objetosciowe (Cy,) obliczono na podstawie ponizszego wzoru:

(€, — Cp) X A x 1000

% (13)

CV:

gdzie A to pole powierzchni filtra (cm?); V objetosé przeptywajacego przez filtr powietrza
(m°).

Natomiast niepewnosci obliczono wedtug nastepujacego wzoru:

1000 X \/u(Cg)% + u(C)2 x A
v

(14)

u(Cy) =

gdzie u(Cg) to niepewnos$¢ standardowa st¢zenia pierwiastka w czystym filtrze, a u(C) to
niepewno$¢ standardowa stezenia pierwiastka w probcee.
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5.4 Multi-Wavelength Absorption Black Carbon Instrument - metoda optyczna

W niniejszej pracy Wyznaczenie stezenia ekwiwalentu black carbon zostato wykonane metodg
optycznag przy pomocy urzadzenia MABI (ang. Multi-Wavelength Absorption Black Carbon
Instrument) zbudowanego przez ANSTO (ang. Australian Nuclear Science and Technology
Organisation). MABI jest to urzadzenie stluzagce do pomiaru transmisji swiatta dla siedmiu
roznych dtugosci fali: 405 nm(UV), 465 nm, 525 nm, 639 nm, i 870 nm(IR), 940 nm, i 1050
nm. Czgs¢ optyczna, ktora potaczona jest z niezbgdng elektronika, sktada si¢ migdzy innymi
ze zrodla Swiatla - siedem lampek LED o roznych dlugosciach fali, kolimatora oraz
fotodetektora. Kalibracja urzadzenia oraz zerowanie detektora nastgpuje automatycznie przed
przystagpieniem do wykonywania pomiaréw. Podczas pomiarow urzadzenie potaczone jest
z komputerem wyposazonym w dedykowane oprogramowanie. Czas pomiaru jednej probki
dla wszystkich dtugosci fal trwa okoto 35 sekund. Uzyskane wyniki pozwalajg ustali¢ udziat
zanieczyszczen zwigzanych z frakcja weglowa, black carbon, pochodzacych ze spalania
biomasy i paliw kopalnych.

—_—

Rysunek 13. MABI polaczone z laptopem.
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5.5 Chromatografia jonowa

Stezenia jondw rozpuszczalnych w wodzie oznaczono metods izokratycznej chromatografii
jonowej. Przygotowanie probek do analizy polegato na wycigciu z napylonego filtra, dwoch
krazkow o 1 cm $rednicy, jeden dla oznaczenia aniondéw i drugi dla oznaczenia kationéw. Dla
analizy anionéw dokonano ekstrakcji krazka w myjce ultradzwickowej przez 40 minut
w 15 ml wody dejonizowanej, natomiast dla kationéw w 1,5 ml 12 mM kwasu
metanosulfonowego. Nastepnie probki odwirowano i 0,75 ml przygotowanego ekstraktu
przeniesiono do fiolek chromatograficznych.

Analize metoda chromatografii jonowej wykonano na aparacie 1CS-1100 (Thermo Scientific,
Sunnyvale, USA) wyposazonym w autosampler AS-DV (Thermo Scientific, Sunnyvale,
USA). Separacji dokonano przy uzyciu analizatora (kolumn jonowymiennych): lon Pac AS22
(4 x 250 mm) kolumna dla anionéw (faza ruchoma: 4,5 mM Na,CO3 + 1,4 mM NaHCO,)
oraz CS16 (5 x 250 mm) kolumna analityczna dla kationow (faza ruchoma: 12 mM MSA). Po
supresji elektrochemicznej (supresory AERS 500 (4 mm) i CERS 500 (4 mm))
przeprowadzono kwantyfikacje za pomoca detektora przewodnos$ci (objetos¢ nastrzyku 25 pl,
szybko$¢ przeptywu 1,2 ml/min). Kalibracj¢ urzadzenia przeprowadzono przy pomocy
zewngtrznyCh wzorcow przygotowanych z roztwordéw Kalibracyjnych dostarczanych przez
firm¢ Thermo Scientific. Analiza chromatografii jonowej jest analiza niszczacg probki,
dlatego wykonano ja jako ostatnig.

Dolna granica wykrywalnosci (LOD) dla jonéw zostata okreslona na podstawie S$redniej
stezen oraz odchylenia standardowego ze wszystkich wartoSci stezen otrzymanych dla
roztwordw probek Slepych. Otrzymang warto§¢ odchylenia standardowego pomnozono przez
warto$¢ krytyczng rozktadu t-Studenta dla stosownej liczby stopni swobody (v) (v =n — 1,
gdzie n to liczba uzyskanych wynikoéw stezenia dla roztworéow probek $lepych) i poziomie
istotnosci a = 0,05. Tabela 4 przedstawia otrzymane warto$ci LOD dla jonow.

Tabela 4. Dolna granica wykrywalnosci dla jonéw dla frakcji PM,s i PMyow (ng/m®).

Jon LOD (ng/m°)
Cl- 87
NOs 44
PO 75
S04% 17
Na* 90
NH,* 70
K* 47
ca’* 90

Analiza skladu jonowego probek pytlu zawieszonego frakcji PMays 1 PMjy zostata
przeprowadzona przez zespdt Wspolczesnych Zagrozen Srodowiskowych: dr inz. Alicje
Skibe oraz dr inz. Przemystawa Furmana, pod opieka dr hab. inz. Katarzyne Styszko, prof.
AGH z Katedry Chemii Wegla i Nauk o Srodowisku na Wydziale Energetyki i Paliw
Akademii Goérniczo Hutniczej w Krakowie.
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6 Metody identyfikacji zrodel na podstawie skladu pierwiastkowego, jonowego
i,eBlack Carbon”

Modele receptorowe to matematyczne podejscie do ilosciowego okreslenia udziatu zrodet na

podstawie skiadu lub znacznikoéw zrodel. Celem modeli receptorowych jest rozwigzanie

réwnania bilansu masy pomi¢dzy zmierzonymi st¢zeniami sktadnikow, a profilami zrdédet, co

przedstawia ponizsze roOwnanie:

p
Xjj = z ikl + €5 (16)
=1

gdzie xj; to stezenie sktadnika j w i probce, gjy to udzial zrodla k w probee i, fi; to stgzenie
sktadnika j w Zrédle k, e;; to czg$¢ niewyjasniona (ang. residual term - thum ,,resztkowa”) dla

kazdej probki/sktadnika (C. a Belis i in., 2014; Juda-Rezler i in., 2016; Paatero i in., 1994;
U.S. Environmental Protection Agency, 2014; Zwozdziak, 2017).

Istnieje wiele narzgdzi modelowania receptorowego rdznigcych si¢ stopniem zaawansowania
techniki potrzebnej do ich obliczen i interpretacji wynikow. Metody eksploracyjne sa
zaliczane do jednych z prostych metod modelowania identyfikujace zrédta pytow do ktérych
nalezy miedzy innymi podej$cie Lenschow’a, czy wspotczynnik wzbogacenia EF. Podejscie
Lenschow’a zostalo opracowane w celu okreslenia udziatu transportu w PM3p, na podstawie
wykonanych pomiardw na trzech typach stacji jednocze$nie. Wspotczynnik wzbogacenia
(EF) natomiast skupia si¢ na rozréznieniu dwoch zrodet: naturalnego i antropogenicznego,
a sama identyfikacja i interpretacja pochodzenia pierwiastka wymaga duzej ostroznos$ci ze
wzgledu na bardzo rzadkie istnienie unikatowych markeréw poszczegodlnych zrodet emisji(C.
A. Belis i in., 2013; Juda-Rezler i in., 2016). Jednym z najbardziej popularnych modeli jest
chemiczny bilans masy (CMB, ang. Chemical Mass Balance), lecz do jego zastosowania
niezbedna jest znajomos$¢ liczby zrodet i ich profili, wraz z duzg liczba sktadnikow, a wynik
skupia si¢ na przedstawieniu udziatu zrodet nawet dla ograniczonej liczby probek. Z kolei, do
modeli eksploracyjnej analizy czynnikowej takich jak PCA (ang. Principal Component
Analysis), UNMIX, czy PMF wymagana jest niewielka wiedza dotyczaca liczby zrodet emisji
i ich profili na danym terenie (Juda-Rezler i in., 2016). PCA wykorzystywane jest do
identyfikacji zrodet, lecz to uzytkownik programu ma wplyw na koncowg ilos¢
wyodrgbnionych czynnikéw. Dodatkowe trudno$ci w PCA wystgpuja na etapie interpretacji
wynikow, z powodu braku uwzglednia niepewnosci danych wejsciowych (C. A. Belis i in.,
2013). Model UNMIX pozwala na uzyskanie liczby Zrodet z ich profilami w poszczegdlnych
probkach. Natomiast nie cieszy si¢ on znaczng popularnoscig wsrdéd naukowcow, co moze
by¢ spowodowane brakiem uwzglgednienia niepewnoS$ci w analizie 1 problemem
z rozroznieniem zrddet o stabym; udziale co przektada si¢ na stabg zgodno$¢ miedzy
oczekiwanym, a oszacowanym udziale zrodta (Chlebowska-Stys, 2020). PMF dokonuje
rowniez identyfikacji 1 szacowania udziatu zrodet, lecz wymaga duzej ilosci probek (wigcej
niz 50) wraz ze znajomoscig niepewnosci pomiarowych sktadnikow (C. A. Belis i in., 2013;
C. aBelis i in., 2014; Chlebowska-Stys, 2020; Johnson i in., 2011; Juda-Rezler i in., 2016).

W niniejszej rozprawie wykorzystano EF i PMF w celu analizy zebranych danych. EF
zastosowano, aby wstepnie oceni¢ pochodzenie zidentyfikowanych pierwiastkéw w danym
sezonie. Natomiast zdecydowano o wyborze PMF w celu zaawansowanej analizy
z identyfikacja zrddet oraz oszacowaniem ich udzialu. Wybrano ta metoda ze wzgledu na
duza ilo$¢ zebranych probek potrzebnych do analizy, dysponowanie danymi stgzen
sktadnikow zanieczyszczen wraz niepewnosciami. Dodatkowo PMF umozliwia indywidualne
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wazenie kazdego punktu danych, co pozwala na dostosowanie wptywu kazdego punktu
danych, w zaleznosci od pewnosci pomiaru. (Landis i in., 2012) Dlatego naukowcy zwracajg
uwage iz PMF jest nieco bardziej ztozony i trudniejszy w uzyciu, ale zapewnia lepsza
rozdzielczo$¢ zrodet i lepszg kwantyfikacje tych zrodet niz na przyktad PCA (Huang i in.,
1999) Co wiecej zwigkszajacy si¢ trend popularnosci tej metody wsrod $wiatowych
naukowcow, czyni dang analize warto$ciowq 1 atrakcyjng pod wzglegdem merytorycznym ze
wzgledu na wykorzystanie nowoczesnej metody analitycznej do oceny stanu jakosci
powietrza wraz z Wyznaczeniem zrodet zanieczyszczen. Dodatkowo daje mozliwosé
poréwnywania wynikéw z innymi dostgpnymi badaniami analizowanymi ta samg technikg
1 opublikowanie uzyskanych wynikéw w czasopismach naukowych na §wiatowym poziomie.

6.1 Wspolczynnik wzbogacenia

Wspotczynnik wzbogacenia (EF, ang. Enrichment factor) to wskaznik stosowany w celu
okreslenia pochodzenia pierwiastkow zawartych w pyle zawieszonym. EF umozliwia oceng
wplywu antropogenicznego na wystepujace st¢zenia metali nie tylko w pyle, ale takze
w osadach dennych, porostach, czy w glebie itp. (Duczmal-Czernikiewicz i in., 2015; Ktos,
2009). Na jego podstawie mozna rozrozni¢ zrodta pochodzenia pierwiastkow jako naturalne
(pochodzace ze skorupy ziemskiej) i antropogeniczne(Galindo i in., 2018).

Wspotczynnik wzbogacenia to stosunek, stezenia zidentyfikowanego pierwiastka przez
stezenie pierwiastka referencyjnego w pyle, do stezenia danego pierwiastka przez stezenie
pierwiastka referencyjnego w skorupie ziemskiej; co przedstawia ponizszy wzor (C. A. Belis i
in., 2013; Buat-Menard i in., 1979; Zoller i in., 1974):

¢
@ ru

EFX = C—
(C_J:) crust

(15)

gdzie: C, oznacza st¢zenie pierwiastka, C, oznacza stezenie pierwiastka referencyjnego;
natomiast przypis dolny do stosunkoéw stezen: ,,PM” — w probee pytu zawieszonego; ,,crust”™
— w skorupie ziemskiej.

Pierwiastek referencyjny to pierwiastek stabilny, o duzym stezeniu w skorupie ziemskiej
(Barbieri, 2016; Galuszka i in., 2012). Zazwyczaj, w celu oceny wspolczynnika wzbogacenia,
wybieranym jako pierwiastek referencyjny jest Al, Si, Ti, lub Fe (Juda-Rezler i in., 2020;
Samek, Turek-Fijak, i in., 2020; X. Wang i in., 2006; Zhang i in., 2021). Jednak nie istnieje
uniwersalna reguta mowigca 0 konkretnym wyborze danego pierwiastka referencyjnego
(Duan i in., 2012; X. Wang i in., 2006).

W interpretacji wynikow wspotczynnika wzbogacenia, najcze$cie] przyjmuje sig, ze
pierwiastek pochodzi z naturalnych zZrodet jesli warto$¢ wspdtczynnika wzbogacenia jest
mniejsza niz 10 (EF<10) (Rogula-Koztowska i in., 2011; Rushdi i in., 2013) Z kolei jesli jego
warto$¢ jest powyzej 100 (L00<EF), zrodto pierwiastka traktowane jest jako antropogeniczne.
Warto$¢ wspoétczynnika miedzy 10, a 100 (10<EF<100) wskazuja na mieszane zrddlo
(naturalne i antropogeniczne) pochodzenia pierwiastkow (Juda-Rezler i in., 2020; W. Li i in.,
2023; Oujidi i in., 2023; Rogula-Koztowska i in., 2016; Samek, Turek-Fijak, i in., 2020).

Analiza EF jest zaliczana do prostych metod i moze by¢ stosowana samodzielnie lub jako

uzupelnienie innej analizy z niewielka iloscig informacji o Zrodtach. Nalezy jednak pamigtac,
ze istnienie unikalnych znacznikow zrédet zanieczyszczen jest rzadkie, dlatego wyniki
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EF nalezy interpretowac bardzo ostroznie (C. A. Belis i in., 2013).

Analiza wspotczynnika wzbogacenia jest czesto przedstawiana przez naukowcow w pracach
w celu uogodlnionej dyskusji nad Zzrédtem pochodzenia pierwiastkow. Istnieje wiele publikacji
prezentujacych wyniki dla miejscowo$ci w Polsce, w ktorych pierwiastki takie jak Cd, Cu, Cr,
Br, Pb, Zn, As zazwyczaj przypisywane sa pochodzeniu antropogenicznemu, z kolei dla Ti,
V, Fe, Ca, Rb przypisywane jest zrodto naturalne (pochodzenie ze skorupy ziemskiej/gleby)
(Gatuszka i in., 2012; Juda-Rezler i in., 2020; Rogula-Koztowska i in., 2011, 2016; Rybak i
in., 2020; Samek i in., 2021; Samek, Turek-Fijak, i in., 2020; Skorbitowicz i in., 2023).
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6.2 Dodatnia faktoryzacja macierzy

Dodatnia faktoryzacja macierzy (PMF, ang. Positive Matrix Factorization) zaliczana jest do
modeli receptorowych szeroko stosowanych w badaniach jakosci powietrza. PMF to
zaawansowane narzedzie analizy wieloczynnikowej opartej na dekompozycji macierzy
danych pomiarowych na dwie macierze: czynnikow (G) i profili (F) (Paatero i in., 1994; U.S.
Environmental Protection Agency, 2014; Zwozdziak, 2017) Model PMF przedstawia si¢
nastepujaco:

X=GxF+E (17)

gdzie X to znana macierz danych n x m dla m zmierzonych substancji w n prébkach, G to
macierz udzialu zrodet w poszczegdlnych probkach nxp dla p jako ilo$¢
czynnikow/zrodet, F to macierz sktadu zrédta (profil zrodia) p X m, E to macierz resztkowa
rozumiana jako rdéznica mi¢dzy pomiarem X i modelem Y = G X F (Paatero i in., 1994,
Zwozdziak, 2017)

Zalozeniem modelu PMF jest nieujemnos$¢ profili zrodtowych i ich udziatow. Natomiast
rozwigzanie, w modelu PMF, opiera si¢ na wykorzystaniu wazonej metody najmniejszych
kwadratow, gdzie wagi obliczane sg na podstawie znanych niepewnosci stezen sktadnikow
(Juda-Rezler i in., 2020; Paatero i in., 1994). Nalezy pami¢tac, iz stosowanie modelu PMF
wymaga interpretacji profili przez uzytkownika w celu identyfikacji typow zrodet
(Zwozdziak, 2017). Wiaze Si¢ to z potrzeba posiadania przez uzytkownika wiedzy z zakresu
identyfikatorow zrddet. Sktadniki macierzy czynnikow G i macierzy profili F wyznacza
model PMF przez minimalizacj¢ funkcji kryterialnej Q:

(xij - Z§=1 gikfkj)

(18)

gdzie x;; steZenie zanieczyszczenia j w probee i; gy t0 udzial zrodta emisji k w probee i; fi;
to stgzenie zanieczyszczenia j w zrodle emisji k; u;; niepewnos¢ pomiaru stezenia substancji
J W prébcee 1, p to liczba czynnikow, m liczba sktadnikéw, n liczba probek.

Analiza danych zanieczyszczen pylowych powietrza za pomoca modelowania PMF jest
czesto przedstawiana w publikacjach prezentujacych badania przeprowadzane w kraju (Juda-
Rezler i in., 2020; Reizer i in., 2021; Samek i in., 2017, 2021; Samek, Stegowski, Furman, i
in., 2016; Samek, Turek-Fijak, i in., 2020) i zagranica (Almeida, Manousakas, Diapouli,
Kertesz, 1 in., 2020; Jandacka 1 in., 2021; W. Li 1 in., 2023; Srivastava i in., 2021; Todorovi¢ i
in., 2020). Najczgsciej identyfikowanymi zrodtami zanieczyszczen pytowych powietrza
obszaréw miejskich i tla miejskiego przedstawionych w publikacjach sa: procesy spalania
(paliw stalych, biomasy), przemyst, wtorny aerozol nieorganiczny, wtoérne siarczany, pyt
glebowy, emisje spalinowe i nie spalinowe pochodzace z transportu, pyt uliczny, pyt
mineralny, pyt pochodzacy z budownictwa.

W niniejszej rozprawie, modelowanie PMF zostato przeprowadzone za pomoca programu
EPA PMF wersja 5.0. Program EPA PMF jest bezptatny i nie wymaga licencji, ani
dodatkowego oprogramowania. Mozna go pobrac ze strony Enviromental Protection Agency
(Us EPA) (https://www.epa.gov/air-research/positive-matrix-factorization-model-
environmental-data-analyses). Program posiada graficzny interfejs utatwiajacy wprowadzanie
danych wejsciowych, wizualizacje i eksport wynikow. Uzytkownik w programie udostepnia
plik zawierajacy dane wejsciowe ze stezeniami sktadnikow i ich niepewnosciami. Wynikiem
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modelowania sg profile zrédlowe i udzialy zroédet w stezeniu wraz z niepewnosciami (U.S.
EPA, 2023).

Analiza modelowania PMF zostala wykonana dla dwoch frakcji PM,s i PMyp Do analizy
wykorzystano zidentyfikowane sktadniki: pierwiastki chemiczne, jony oraz BC. Pierwiastki
zidentyfikowano metodg fluorescencji rentgenowskiej, a jony metoda chromatografii jonowe;.

Dane wejsciowe skladajag si¢ z arkusza stgzen pierwiastkow, jonow 1 BC wraz ich
niepewnosciami dla kazdej probki. Dla sktadnikéw, ktéorych wartosci byty ponizej LOD,
przyjeto potowe wartosci LOD (2 LOD), natomiast jako niepewnos$¢ przyjeto (5/6 LOD).
Brakujacym danym przypisano wartos¢ (,,-999”), a program wykluczyt je z analizy.
Sktadniki, dla ktorych wartosci bytly powyzej LOD wprowadzono bez zmian. Dane
wejsciowe, zostaty sklasyfikowane wzglgdem stosunku sygnatu do szumu (S/N) (Paatero i in.,
2003; U.S. Environmental Protection Agency, 2014). Skiadniki, ktérych stosunek byt
0,2<S/N okreslono jako zte (,,bad”) i zostaly wykluczane z analizy programu PMF, jesli
(0,2<S/N<2) sklasyfikowano jako stabe (,,weak™) i ich niepewno$¢ zostata potrojona przez
PMF. Natomiast jesli stosunek sktadnikow byt 2<S/N to zostaty sklasyfikowane jako ,,dobre”
(,,strong”) i1 zostaly analizowane bez zmian (Amato i in., 2016; Cesari i in., 2018; Juda-Rezler
i in., 2020; Reizer i in., 2021).

Dla PM; s nastepujace sktadniki sklasyfikowano jako ,,dobre” (,,strong”) S, Cl, K, Ca, Fe, Zn,
Br, Pb, NO3', NH,4*, BC, natomiast P, Na" jako stabe (,,weak”); pozostate Si, V, Cr, Mn, Ni,
Cu okreslono jako ,,zte” (,,bad”). Dla PMyo - Si, S, P, Cl, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br,
Rb, Pb, BC, NO3, NH4*, Na" sklasyfikowano jako ,,dobre” (,,strong”); Al, Ti, Cr jako stabe
,weak”); natomiast V, Ni jako ,,zte” (,,bad”).
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7  Opracowanie i dyskusja otrzymanych wynikow

7.1 Stezenie pylu zawieszonego PM; 5 i PMow badanym okresie
Analizg rozpoczeto od okreslenia stezen pylow dla frakcji PMys i PMgg. Na rysunku 14
przedstawiono otrzymane wyniki.
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Rysunek 14. Dobowa zmienno$¢ stezen PM,5i PMyq 0raz wartosci stosunkéw stezen PM, s/PM .

Na rysunku powyzej przedstawiono stezenia PMys i PMio w |,Lg/m3 oraz stosunek PM, s do
PMjo. Niebieska krzywa przedstawia wyniki stezen PM,s, czerwona PMyp, natomiast jasno
zielona to warto$¢ stosunku PM, 5/PMy.

Dobowe stezenie PMys w badanym okresie miesci sie w zakresie od 3 pg/m® do 55 pg/m?,
natomiast PMio od 6 pg/m® do 110 pg/m®. Stezenia pylu PMyg sa wyzsze niz stezenia pylu
PM_ s, co jest spodziewanym zjawiskiem.

Zaobserwowano zmienno$¢ sezonowg stezenia pylow. Warto$ci stezen pytow dla miesiecy
chtodnych/jesienno-zimowych sg wyzsze niz dla cieplejszych/wiosenno-letnich zaréwno dla
PM_5 i PMyg. Zauwazalne sa dwa epizody z wysokimi stezeniami pytow w dniu 17.03.2020 —
48 pg/m® dla PMys i 65 pg/m® dla PMyo, oraz w dniu 25.02.2021 — 55 pg/m® dla PM,s i 110
ug/m3 dla PMy. Co wigcej dla tych dni odnotowano niskg predkos¢ wiatru (dla 25.02
odnotowano warto$¢ minimalng predkosci wiatru 0,7 m/s oraz temperature¢ wynoszaca 9,26
°C, czyli maksymalng temperatur¢ dla tej pory roku) co moze prowadzi¢ do akumulacji
Zanieczyszczen w jednym miejscu.

Dla PM, 5 wartosci stezen od kwietnia do pazdziernika przyjmuja wartosci ponizej 23 ;,Lg/m?’.
Srednie stezenia pylu PMys dla lata to 13 pg/m® + 4 pg/m® natomiast dla zimy to 28 pg/m®
+ 10 ug/mg. Zaobserwowano ponad dwukrotny wzrost $redniego stezenia PMjys zimag
w poréwnaniu do lata. Srednie stezenie pytu PMy dla lata wynosi 22 pg/m® + 5 pg/m®, a dla
zimy 39 pg/m® + 16 pg/m®.

Rekomendowana dobowa warto$¢ st¢zenia PMjs przedstawiona przez WHO (25 ;,Lg/mB)
zostata przekroczona podczas 17 dni dla calego okresu poboru probek. Dobowa warto$é
stezenia rekomendowana przez WHO z 2021 wynoszaca 15 ug/m3, zostata przekroczona dla
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wszystkich dni poboru probek z 2021 roku. Dobowa rekomendowana warto$¢ stezenia
podana przez WHO dla PMyg (zaréwna wezeéniejsza - 50 pg/m®; jak i ta obowiazujaca od
2021r - 45 pg/m®) zostaty przekroczona podczas 8 dni poboru probek.
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Rysunek 15. Roczna zalezno§¢ PM, s od PM .

Powyzszy rysunek 15 przedstawia roczng zaleznos¢ PM,s od PMyg. Wykres pokazuje dobre
dopasowanie krzywej (R? = 0,82). Wskazuje to, ze stezenia PMys stanowia $rednio 63%
stezen PMyp.

Rysunek 16 (A) przedstawia zalezno$¢ PM,s od PMjo wraz z krzywg dopasowania podczas
lata 2020. Odnotowano dobra korelacje (R? = 0,56). Natomiast rysunek 16 (B) przedstawia
zalezno$¢ PMys od PMyy wraz z krzywag dopasowania podczas zimy 2020/2021. Krzywa
wykazuje dobre dopasowanie (R® = 0,71). Dopasowanie, a ponadto wysoka zawarto$é PMas
w PMy, (65 %) swiadczy o tym, iz zanieczyszczenia mogg pochodzi¢ ze spalania paliw
statych wykorzystywanych w sezonie grzewczym, co jest zwigzane z wyzsza emisja drobnych
czastek.
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Rysunek 16. Zalezno$¢ PM, 5 od PMy, dla lata (A) i zimy (B).
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7.2 Analiza skladu pierwiastkowego metoda EDXRF prébek zanieczyszczen powietrza
PM_5 i PMjg

Tabela 5. Zestawianie rocznych wartosci stezen pierwiastkéw oraz PM,s i PMyo. Stezenia PM podane w pg/m’,
pierwiastkéw w ng/m®.

PM,5 PMg PM, s
Pierwiastek | Srednia | SD”™ | Min™ | Max™ | Mediana | Srednia | SD™ | Min™ | Max™" | Mediana | PM1,
PM 18 8 3 55 16 29| 10 6| 110 260,63
Al <LOD |- - - - 530 | 345| 186| 3562 324 | -
Si 130| 98| 49| 666 71| 1048|714| 97| 8293 705(0,12
P 54| 22| 22| 143 50 103| 49| 30| 362 880,53
S 950| 350| 161| 2312 893| 1156|463| 206| 3526| 1045(0,82
Cl 500| 500 8| 2620 130 732|711 11| 3801 275/0,66
K 128| 73| 17| 474 100 256 | 118| 45| 1221 200/0,50
Ca 45| 29 5| 279 30 684 | 433| 19| 3470 489 0,07
Ti <LOD |- - - - 29| 22 6| 251 14 | -
Cr <LOD |- - - - 73| 37| 3,0 26 5,0]-
Mn <LOD |- - - - 87| 50| 1,8 55 6,3 -
Fe 66| 32| 10| 312 51| 493|243| 96| 2979 4070,13
Cu <LOD |- - - - 96| 66| 08| 394 6,0 -
Zn 27| 17| 13| 102 21 53| 27| 55| 210 450,52
Br 52| 28| 13| 159 3,9 6,3| 36| 08| 208 430,82
Rb <LOD |- - - - 1,0/ 04| 05| 55 08| -
Sr <LOD |- - - - 26| 13| 08| 17,6 2,0]-
Pb 71| 34| 10| 226 6,5 97| 45| 1,3| 311 9,30,73

"SD (standard deviation) — rozrzut wynikow w badanym okresie; ~Min — warto§¢ minimalna w badanym
25

. ., . _PM S .
okresie;  Max — warto$¢ maksymalna w badanym okresie; YN stosunek wartosci sredniej stezen we frakcji

10
PM, 5 do wartosci $redniej stezen we frakcji PMyq.

W rocznym zestawieniu wynikow stezenie pytu PMy s stanowi 63% pytu PMyo. Analizowane
pierwiastki stanowig 10,6 % frakcji PM.s i 17,7 % frakcji PMyj.

Najwyzsze $rednie wartos$ci stezen pierwiastkOw w PMy s zostaty zaobserwowane dla: S (950
+ 350 ng/m®), CI (500 + 500 ng/m®), Si (130 + 98 ng/m®), K (128 + 73 ng/m®). Z kolei
najnizsze roczne stezenia wystapity dla: Pb (7,1 + 34 ng/m®) i Br (52
+ 2,8 ng/m®). Natomiast dla pierwiastkow takich jak glin (Al), tytan (Ti), chrom (Cr), mangan
(Mn), miedz (Cu), rubid (Rb), stront (Sr) wartosci $rednie zostaly oznaczone jako ponizej
dolnej granicy wykrywalnosci. Oznacza to, iz stgzenia byly ponizej dolnej granicy
wykrywalnosci lub wystapity jedynie w pojedynczych probkach, co uniemozliwia
przeprowadzenie dla nich poprawnej analizy statystycznej. Zblizone wartosci stgzen
pierwiastkow dla pylu PMj,s do PMj, zaobserwowano dla siarki (S), bromu (Br), co
potwierdzaja rowniez wartosci stosunku tych stgezen pierwiastkow PM,s do PMyg
wynoszacych okoto 80%.

Rowniez we frakcji PMig najwyzsze $rednie stgzenie wystapito dla S (1156 + 463 ng/m°).
W pyle PMj, zaobserwowano obecnos¢ Al, Ti, Cr, Mn, Cu, Rb, Sr (pierwiastkow tych nie
wykryto we frakcji PM;s) oraz wyzsze st¢zenia Si, Ca, Fe niz w PMy5 (prawie 90 % Si, Ca
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i Fe wystepuje we frakcji PMjg). Pochodzenie pytlu frakcji grubych ziaren - PMjg jest
w literaturze przypisywane w istotnej cze$ci zroédlom naturalnym, a wyzej wymienione
pierwiastki chemiczne moga temu dowodzi¢. Pierwiastki takie jaki: Al, Si, Ti sa
identyfikowane ze zrodtami naturalnymi np.: pylem mineralnym, gleba (pochodzenie
z skorupy ziemskiej), natomiast Ca, Fe, Cu moze pochodzi¢ z prac budowlanych;
wystepowanie Cu i Zn w pyle zwigzane jest z zuzywaniem cz¢$ci samochodowych takich jak
oktadziny hamulcowe i biezniki opon, a Cr, Mn, Fe, Rb moga by¢ zwigzane z ruchem
ulicznym (Diapouli, Manousakas, i in., 2017; Hjortenkrans i in., 2007; Kebe i in., 2021a;
Srivastava i in., 2021). K szczegdlnie przypisywany jest spalaniu biomasy. S, Cl, Pb s3
najczesciej przedstawiane jako identyfikatory spalania paliw statych z wyszczegdlnieniem
wegla (Sharma i in., 2023). W tabeli 5 stosunek stezen tych pierwiastkow we frakcjach
PM,5/PMyo $wiadczy o duzym udziale S, Cl, K i Pb w drobnej frakcji pytu, ktory jest
charakterystyczny dla procesow spalania.

Na rysunku 17 i rysunku 18 przedstawiono rozktad s$rednich dobowych stezen
w poszczegdlnych miesigcach dla wybranych pierwiastkow chemicznych, na podstawie
ktérych dokonano porownan stezen pierwiastkdw obu frakcji.

Nieznaczng zmienno$¢ mozna zaobserwowaé dla stezen i median siarki (S), szczegolnie
w pyle PMjo. W listopadzie, grudniu, lutym oraz pojedynczych pomiarach w styczniu st¢zenia
siarki byly najwyzsze. Najwicksza rdznica sezonowa obserwowana jest dla wartosci stezen
oraz median migdzy innymi chloru (Cl), czy bromu (Br), obu frakcji, wyznacznikow spalania
paliw statych, a w przypadku CI réwniez, posypywanie ulic solg podczas okresu zimowego.
Dlatego charakteryzuja si¢ wyzszymi warto$ciami st¢zen w okresie grzewczym (listopad,
grudzien, styczen, luty, marzec) niz poza nim. Wartosci stezen i median potasu (K), ktory jest
efektem spalania biomasy, sg nieznacznie wyzsze dla sezonu grzewczego w przypadku obu
frakcji. Dla zelaza (Fe) nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie charakterystyki sezonoweyj.
Pierwiastek ten pochodzi szczegdlnie z pytlu glebowego, okladzin hamulcowych, czy
przemystu; a zanieczyszczenia te sg charakterystyczne dla grubych ziaren frakcji pytu PMyy
(Galon-Negru i in., 2019; Sharma i in., 2023). Dla cynku (Zn) zaobserwowano wyzsze
wartosci stgzen i median w pyle PMjg, lecz trudno mowi¢ tu o typowej zmiennos$ci
sezonowej. W tym przypadku wyzsze stezenia cynku (Zn) wystepuja dla marca, lipca,
listopada, grudnia oraz lutego niz dla pozostatych miesiecy, szczegolnie dla pytu PMjo. Dla
pierwiastka otowiu (Pb) mozna zauwazy¢ zmienno$¢ sezonowg wraz z nhajwyzszymi
stezeniami wystepujacymi w marcu oraz od listopada do lutego dla obu frakcji, czyli dla
okresu grzewczego. Poza tym stezenia Si, Ca zaréwno dla frakcji PM2 s i PMyg wykazujg state
warto$ci; podobnie jak i wartosci stezen Al, Rb, Sr we frakcji PMjo wykazuja staty udziat
podczas catego roku.

56



4
_ PM, 4
g3 PM,,
&
S +
o2
=
2
gt Ve
0 -
MAR KWI MAJ CZE LIP SIE ClWRZ PAZ LIS GRU STY LUT
4 +
— PM2.5
mE 3 PM,,
g +
@2
g o+
g +
[99] 2 * + !
+
0 » * 28 L6 a% B 4 i i
MAR KWI MAJ CZE LIP SIE KWRZ PAZ LIS GRU STY LUT
1
0.8 —PMZ.S
mg ’ PMIO
L0.6 b
~ +
2 o
£ 0.4
% (.2 i * L - 4 * ‘ ! + '
0 £ &7 3T n i
MAR KWI MAJ CZE LIP SIEFWRZ PAZ LIS GRU STY LUT
1.5 £
PMZ.S
o _PM
E i 10
&
2
& -
S
E)‘O.S l-
wn
i o 4t ﬁ

MAR KWI MAJ CZE LIP

SIE WRZ PAZ LIS GRU STY LUT

Rysunek 17. Wykresy skrzynkowe z kwartylami, wartoSciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajaca medianeg dla stezen pierwiastkow chemicznych: S, Cl, K, Fe.

57




Zn

0.25
0.2 PMZ.S
“g ’ PM,,
2015 |
2 |
£ 0.1 I
N )
3 ‘ i ‘
@ 0.05 F + i ‘ ; ;
I‘ L # . i i
MAR KWI MAJ CZE LIP SIE WRZ PAZ LIS GRU STY LUT
Br
0.03
—PM
_0.025 PMZ-S
(2]
E 10
= 0.02
=

1€

Stezen

L

+

0 7
MAR KWI MAJ CZE LIP SlEPbWRZ PAZ LIS GRU STY LUT
P
A0.03 M5
"’E —PMIO
)
2 0.02
B
S \
o~ T
S U I KRl ‘

MAR KWI MAJ CZE LIP SIE WRZ PAZ LIS GRU STY LUT

Rysunek 18. Wykresy skrzynkowe z kwartylami, wartoSciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajaca mediane dla stezen pierwiastkow chemicznych: Zn, Br, Pb.

7.3 Analiza eBC metoda optyczna prébek zanieczyszczen powietrza PM; 5

Wyniki st¢zen ekwiwalentu black carbon (eBC) zostaty wyznaczone dla dtugosci fali 639 nm.
eBC pochodzi migdzy innymi ze spalania paliw kopalnych, czy silnikow diesla. Wartosci
otrzymane przez odjecie stgzenia BC dla dtugosci fali 1050 nm od st¢zenia dla 405 nm s3
identyfikowane jako BCbb, czyli black carbon pochodzacy z niecalkowitego spalania

biomasy.

Ze wzgledu na dostgpne informacje oraz sposdb obliczen wraz z interpretacjg danych
rekomendowany przez producenta MABI stezenia ekwiwalentu black carbonu (eBC) zostaly
przedstawione w pg/m® tylko dla pytu PMys.
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Pomiaru transmisji dla kazdej probki dokonano dwukrotnie: przed i po ekspozycji na
zanieczyszczenia pytowe dla kazdej dlugosci fali. Na podstawie uzyskanych pomiaréw
obliczono wspotczynnik absorpcji $wiatta — bas (MM™) dla kazdej dtugosci fali wedhug
ponizszego wzoru:

A Iy (19)

baps = 102 V In [7]

gdzie lp i I sa warto$ciami transmisji $wiatta przez filtr przed i po ekspozycji, A to pole

powierzchni napylonej czesei filtra (cm?) i V to objetosé powietrza przepuszczonego przez
filtr w czasie poboru probek (m°).

Stezenie black carbon (BC) w ng/m3 zostalo wyznaczone dla kazdej dlugosci fali na
podstawie ponizszego wzoru:

BC

—-105'A-1n[5q 103 - bgps (20)
- 7= —

eV £

gdzie & to masowy wspotczynnik absorpcji (m?/g). Stezenie eBC w niniejszej pracy zostato
obliczone wedlug rownania 20, gdzie masowy wspdlczynnik absorpcji przyjeto rowny € = 6,0
dla dtugosci fali A = 639 nm, zgodnie z zaleceniami ANSTO (Cohen, 2020).

Dotaczona dokumentacja do urzadzenia MABI przedstawia wyniki analiz, testow oraz
masowe wspotczynniki absorpcji dla roznych typow filtrow przy wszystkich dtugosciach fal.
Powyzszy wzor zostat zaczerpnigty z tej dokumentacji (Atanacio i in., b.d.; Cohen, 2020;
Taha 1 in., 2007). Masowy wspétczynnik absorpcji dla pozostalych dlugosci fal zostat
otrzymany na podstawie ponizszego wzoru:

e(\) = €(A,) - gradient (%) (21)
1

Rysunek 19 przedstawia wykres In(lo/1) dla dtugosci fali A = 405nm i A = 639 nm. Gradient
(warto$¢ wspolczynnika kierunkowego) otrzymany dla dlugosci fali 405 nm zostat uzyty
w celu obliczenia masowego wspotczynnika absorpcji wedlug wzoru 21. Warto$s¢ masowego
wspotczynnika absorpcji dla A = 639 nm zostala przyjeta z raportu Cohen i byta rowna 6,0
(Cohen, 2020). Wykonano wykresy dla kazdej dtugosci fali migdzy 405 nm a 1050 nm
wzgledem dlugosci 639 nm, w wyniku czego otrzymano masowe wspotczynniki absorpcji
w zakresie 4,4 m?/g do 8 m%g. dla analizowanych dlugosci fal. Stezenie BCbb zostato
uzyskane w wyniku rachunku odejmowania danych stezenia BC dla dtugosci fali A = 1050
nm od stezenia BC dla dhugosci fali A = 405 nm.

Wyniki stezen otrzymane przy pomocy urzadzenia MABI, zostaly obliczone wedhug
metodologii opisanej powyzej, co dalo informacje o masowym wspdiczynniku absorpcii,
a w konsekwencji wyznaczono warto$¢ ekwiwalentu black carbon-u na postawie wzoru 20.
Masowy wspotczynnik absorpcji zostat przedstawiony jako:

e) =a-1@ (22)

gdzie a, a to state i a to wspotczynnik Angstroma (ang. absorption Angstrom exponent)
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Rysunek 19. Wykres In(l1o/1) dla dlugosci fali . = 405nm od In(lo/1) dla dlugosci fali A = 639 nm, gdzie gradient (%) =
1
1,32 i £(hgs) = 7,95 m?/g.

Rysunek 20 przestawia wartosci masowych wspotczynnikéw absorpcji dla kazdej dtugosci
fali. Wspoélczynnik dopasowania wyniost a = 280 i o = 0,6. Zauwazalna jest bardzo silna
korelacja z wspolczynnikiem dopasowania R% Ksztalt krzywej dopasowania jest zgodny
z oczekiwaniami, przedstawionymi w badaniach zespolu producentow MABI, a warto$ci
masowych wspotczynnikéw absorpcji mieszeza si¢ w przedziale od 4,4 m%/g — 8 m?/g, co jest
zgodne z warto$ciami rekomendowanymi (Atanacio i in., b.d.).

y = 280x06
R2=1,0

o [l N w BN (651 » ~ oo [{e]
1

Masowy wspoétezynnik absorpcji ¢(m2/gl)

0 200 400 600 800 1000 1200
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Rysunek 20. Zalezno$¢ masowego wspétczynnika absorpcji (€) od dlugosci fal (A).

Na Rysunku 21 przedstawiono przebieg wspotczynnika absorpcji $wiatta. Zaobserwowano
silng fluktuacje¢ wartosci wspotczynnika podczas catego analizowanego okresu. Wspotczynnik
absorpcji $wiatta przyjmuje najwyzsze warto$ci podczas sezonu grzewczego, natomiast
najnizsze w czerwcu i lipcu. Swiadczy to o zwigkszonej emisji eBC w czasie sezonu
zimowego. Moze by¢ to zwigzane z potrzebg ogrzewania domoéw oraz zwigkszonym ruchem
samochodowym, dlatego mowa tu migdzy innymi o emisji pochodzacej z silnikéw diesla, czy
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niskiej emisji (np.: ze spalaniem wegla) (Minderyté i in., 2023). Ksztatt krzywych oraz
przyjete wartosci wspotczynnika absorpcji $wiatta na wykresie, sg porownywalne dla danych
otrzymanych podczas badan przez osrodek naukowy w Grecji w 2017 roku (Diapouli,
Kalogridis, i in., 2017).
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Rysunek 21. Wspolcezynnik absorpcji $wiatla (b 5,5) dla siedmiu dlugosci fali (A) frakcji pylu PM,s.

Stezenie eBC 1 BCbb miescito si¢ w zakresie 0,82 pg/m3 - 11,64 |,Lg/rn3 i 0,001 ug/m3 - 0,86
ug/m3. Rysunek 22 i 23 przedstawia wzrost stezenia BC w marcu, listopadzie, grudniu oraz
lutym, podczas gdy w maju, czerwcu i lipcu dostrzegalne sg nizsze wartosci stezenia co jest
efektem spalania paliw kopalnych w sezonie zimowym. Co wigcej bezwietrzna pogoda i niska
temperatura przyczynia si¢ do braku ruchéw powietrza co skutkuje miejscowa akumulacja
zanieczyszczen, prowadzacg do wzrostu ste¢zenia PMy 5 oraz eBC w miescie. Probka z dnia
25 lutego 2021 wykazata najwigksze stezenie dobowe e¢BC. Rowniez w tym dniu warunki
atmosferyczne sprzyjaly miejscowej akumulacji zanieczyszczen migdzy innymi ze wzgledu
na brak porywistego wiatru (0,8 m/s), brak opadow deszczu, i wysoka temperaturg (9 °C) jak
na sezon zimowy. Podobng tendencje wzrostu stezenia eBC zimg zaobserwowano podczas
badan przeprowadzonych w Atenach. Dane wskazuja na duzy wzrost stezenia eBC
w miesigcach zimowych, gdy temperatura powietrza spada i zachodzi potrzeba ogrzewania
domoéw (Diapouli, Kalogridis, i in., 2017).
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Rysunek 22. Zestawienie dziennych wartos$ci stezen eBC (639 nm), BCbb (405 nm — 1050 nm) oraz temperatury.

Srednie sezonowe stezenia eBC i BCbb przedstawiono na rysunku 24. Srednie stezenie eBC
bylo najwyzsze zima (5,3 + 1,8 pg/m®) i najnizsze latem (2,2 + 0,5 pg/m®). Natomiast $rednie
stezenie BCbb wynosito 0,4 + 0,3 ng/m® zima, a 0,2 + 0,1 pg/m® latem. Wartosci stezen eBC
i BCbb otrzymane podczas wykonywania niniejszych badan sg porownywalne
z dostepnymi danymi otrzymanymi w Zabrzu, gdzie uzyskano wartosci odpowiednio dla
sezonu grzewczego 4,70 + 3,13 ug/m® i nie grzewczego 1,75 + 1,26 pg/m® (Ziota i in., 2021).
Z Kolei badania przeprowadzone w Liverpoolu w 2019/2020 pokazaty wartosci eBC dla
frakcji PMas rzedu 0,2 — 6 pg/m® (Manohar i in., 2021). Pomiary z roku 2018/2019
opublikowane przez Kebe et al. przedstawiajg srednie roczne stezenie eBC réwne 3,6 £ 0,5
ng/m®w PM,s w Dakarze (Senegal) i sa pordwnywalne z danymi otrzymanymi w niniejszej
pracy przy $redniej rocznej rowniej 3,5 + 1,5 pg/m® (Kebe i in., 2021b).
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Rysunek 24. Srednie sezonowe wartosci eBC (639 nm) oraz BCbb (405 nm — 1050 nm).

Na podstawie wynikow zaprezentowanych na rysunku 25, stwierdzono wyzsze 0 21%
stezenie eBC podczas dni roboczych niz w weekendy. Zalezno$¢ ta moze by¢ zwigzana
z wigkszym ruchem samochodowym podczas dni roboczych nich weekendow. Dane
Wydziatu Miejskiego Inzyniera Ruchu wskazuja, iz ruch drogowy w weekendy byl znacznie
mniejszy niz w dni robocze w badanym okresie — szczegolnie ruch byt najnizszy w niedziele
(Wydziat Miejskiego Inzyniera Ruchu, 2020).
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Rysunek 25. Srednie stezenia eBC (639 nm) oraz BCbb (405 nm — 1050 nm) dla dni roboczych i weekendowych.

Rysunek 26 przedstawia wykres zestawienia dobowych stezen PM, s i eBC. Zaobserwowano
silne wahania st¢zen pylu PMys wraz z wysokimi warto$ciami szczeg6élnie w sezonie
zimowym. Rowniez w tym sezonie stezenia eBC miaty wyzsze wartosci (z przedziatu 2,5
ug/m® — 11,6 pg/m?), niz podczas miesiecy letnich (2,2 pg/m* — 3,7 pg/md).
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Rysunek 26. Dobowe stezenie pylu PM, s oraz eBC.

Wykres na rysunku 27 przedstawia zwigzek pomiedzy eBC a PM,5s. Mozna dostrzec dobre
dopasowanie prostej regresji gdzie R* = 0,8, co $wiadczy o dobrej korelacji. Na podstawie
wykresu, mozemy powiedzie¢, iz 19% masy pylu PM; 5 nalezy do eBC. Podobnej obserwacji
dokonano w Liverpoolu (Anglia) gdzie stosunek eBC/PM,s wynidst 21%, natomiast dla
Newcastle (Anglia) byt na poziomie 13% (Cohen i in., 2000; Duc i in., 2020).
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Rysunek 28. Wykres skrzynkowy z kwartylami, warto$ciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajacq mediane dla stezen eBC w pyle PM, 5 i wspélczynnika absorpcji dla pylu PM .

Rysunek 28 pokazuje, ze st¢zenia i mediany dla ekwiwalentu black carbonu (eBC) w pyle
PM, s przyjmuja wyzsze wartosci dla okresu grzewczego (marzec, listopad, grudzien styczen
czy luty) co jest zwigzane ze zwigkszonym spalaniem paliw. Dla pylu PM;jo zostaly
przedstawione warto$ci wspotczynnika absorpcji przy dlugosci fali A = 639 nm. Wykazuje on
taka samg zmienno$¢ sezonowa jak wartosci stezen eBC w pyle PM3s. Ze wzgledu migdzy
innymi na brak wyznaczonego masowego wspotczynnika absorpcji dla filtrow teflonowych
dla frakcji PMjo; nie mozna wyznaczy¢ stezenia eBC we frakcji PMjo. Natomiast w celach
pogladowych, w zalgczniku D, przedstawiono wspotczynnik absorpcji swiatta (bgps) dla
siedmiu dtugosci fali (A) frakcji pylu PMyp.

Dodatkowo w zalgczniku G przedstawiono krotkg analizg¢ dotyczaca pomiaréw termo-
optycznych wegla elementarnego (EC) 1 organicznego (OC).
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7.4  Analiza skladu jonowego probek zanieczyszczen powietrza PM;s i PMjy
W tabeli ponizej przedstawiono zestawienie wartosci $rednich rocznych stgzen jonow
rozpuszczalnych w wodzie we frakcjach pylu PMas i PMyy.

Tabela 6. Zestawienie rocznych stezen jonéw w PM podane w ng/m?>.

PM, 5 PMy PM, ¢
Jon  |Srednia| SD” |Min™|Max™" | Mediana | $rednia| SD” |Min™ | Max™ | Mediana | PM,,
cl 1292| 1044| 93| 5079 828| 1984| 1907| 88| 19195 869 | 0,65
NO5 1600| 1400 79| 6799 961| 1963| 1480| 52| 8765| 1182/0,80
PO,* 126 38| 77| 249 113| 148 47| 76| 340 1241085
50> 2070| 870 264| 7760 1935| 2420| 1130| 286| 8752|  2053|0,86
Na"* 196 69| 90| 563 170| 357| 205| 93| 1756 277/0,55
NH," 1620| 810| 183| 4430| 1283| 1534| 970| 77| 6062| 1170|1,06
K* 244 103| 51| 1022 213| 313| 170| 50| 1629 249/0,78
ca® 353| 230 104| 2093 209| 897| 560| 91| 3557 690 0,39

"SD (standard deviation) — rozrzut wynikow w badanym okresie; ~Min — warto§¢ minimalna w badanym
2.5

- . . PM e
okresie;  Max — warto$¢ maksymalna w badanym okresie; oM stosunek wartosci $redniej stgzen jondw we

10
frakcji PM, 5 do wartosci $redniej stezen jonow we frakcji PMy.

Analizowane jony stanowig 41,7% frakcji PMys oraz 33,1% frakcji PMyp. Srednie stezenia
jonow we frakcji PMys przedstawiaja si¢ w nastepujacy sposob (od najwyzszej wartosci):
S042>NH;">NO3>CI>Ca?>K*>Na">P0O,*. Natomiast we frakcji pylu PMig: SO,2>CI
>NO3>NH,">Ca’*>Na">K*>P0,>. Najwyzsze $rednie roczne wartosci stezefi jonu SO,%
wynosity odpowiednio: 2070 + 870 ng/m® w PM,s oraz 2420 + 1130 ng/m?
w PMy,. Podobne wyniki stezen jonow siarczanowych uzyskano w innych opublikowanych
badaniach (Cheng i in., 2022; Correa i in., 2023; Galon-Negru i in., 2019; Samek, Turek-
Fijak, i in., 2020). Za wystepowaniem SO,> w powietrzu odpowiedzialne jest gltownie
spalanie paliw kopalnych, w szczegdlnosci wegla (Jiang i in., 2021). Roczna wartos¢ stgzenia
NH," wyniosta 1620 + 810 ng/m® dla frakcji PMys i 1534 + 970 ng/m® dla PMyo. NH4*, NO3
i CI" emitowane sg gtownie przez zrodla antropogeniczne migdzy innymi powstaja W wyniku
procesow spalania, proceséw przemystowych czy rolniczych (Correa i in., 2023). Dla obu
frakcji, najnizsze wartosci stezeh jonow wystapity w przypadku jonu PO4> i wynosity dla:
PM,s - 126 + 38 ng/m® dla PMyg - 148 + 47 ng/m®. Obecnoéé w powietrzu PO,> mozne by¢
zwigzana z rolnictwem, przemystem oraz moze pochodzi¢ z gleby (Aboud i in., 2021; Fan i
in., 2014). Ponad 80% jondw siarczanowych (SO4%), azotanowych (NOj3), amonowych
(NH,"), fosforanowych (PO,*), potasowych (K') wystepuje we frakcji drobnej PMys.

Rysunek 29 przedstawia zestawienie miesigcznych stezen jonow. Najwigksza rdznica
sezonowa obserwowana jest dla wartosci stezen oraz median, obu frakcji, jonow amonowych
(NH;") i jonow azotanowych (NOz). Charakteryzuja si¢ one wyzszymi warto$ciami stezen
w okresie grzewczym (listopad, grudzien, styczen, luty, marzec) niz poza nim. Jony amonowe
w obszarze miejskim czesto pochodza z sektora energetycznego, w tym przemystu i spalania
paliw, co jest szczegblnie zwigkszone w sezonie grzewczym; a takze z pojazdéw na olej
napedowy — diesel (Chianese i in., 2022). Natomiast jony azotanowe s3 roéwniez
identyfikowane z przemystem, jak i transportem (Cheng i in., 2022; Samek i in., 2017).
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Rysunek 29. Wykresy skrzynkowe z kwartylami, wartosciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajaca mediane stezef jonow: NO3 ", SO,%, NH,*.

Zimg, odnotowano najwigksze $rednie miesieczne stezenia CI', NO3/, S04%, NH4" zaréwno
we frakcji PMys jak i PMy. Wartoéci $rednich miesiecznych stezeh K* byty najwyzsze
W sezonie grzewczym, a najnizsze latem, rowniez w obu frakcjach. Jony te sa
charakterystyczne dla spalania paliw statych i biomasy (K*), ktorych wykorzystywanie
zwigkszone jest szczegdlnie zima w celu ogrzania domoéw (Srivastava i in., 2021). Srednie
miesieczne stezenia PO,>, Na* byly najnizsze. Srednie miesigczne stezenia Ca** w PMys
I PMjp byly podobne w ciggu catego analizowanego okresu i wynosity odpowiednio 216
ng/m® - 384 ng/m* w PM, 5 oraz 693 ng/m® - 931 ng/m*® w PMy,. Wg literatury jon Ca?* ma
pochodzenie glebowe, jak rowniez moze pochodzi¢ z prac budowlanych (Fan i in., 2014,
Satsangi i in., 2013).
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7.5 Zrédla pochodzenia pylow na podstawie wspélczynnikéw wzbogacenia
Wspotczynnik wzbogacenia (EF) zostat obliczony na podstawie wzoru 15 przedstawionego
w rozdziale 6.1. W niniejszej analizie jako pierwiastek referencyjny przyjeto krzem - Si
(EFs; = 1) (Rogula-Koztowska i in., 2016; Saliba 1 in., 2007; Samek, Turek-Fijak, i in.,
2020). Sktad gornej skorupy ziemskiej przyjeto za Rudnick (Rudnick i in., 2003).
Wspotczynnik wyznaczono dla pierwiastkow obu frakcji pylu PMys i PMyy podczas dwoch
sezondéw letniego (czerwiec, lipiec, sierpien) 1 zimowego (grudzien, styczen, luty). Otrzymane
wyniki przedstawiono na rysunku 30. Dodatkowo, na wykresie czerwong linig zaznaczono
warto$¢ 10 oraz 100. Wartos¢ EF ponizej 10 $wiadczy o naturalnym pochodzeniu pierwiastka,
powyzej 100 o antropogenicznym, natomiast warto$ci migdzy 10 a 100 wskazuja na mieszane
zrodto pochodzenia pierwiastka.

100000

10000

1000

100

10

Wspétezynnik wzbogacenia (EF)

0,1

S Br CIl Pb P Zn Cu Cr K Ti Ca Fe Al Rb Mn Sr Si

Hato PM25 M zima PM25 M lato PM]_Q Hzima PM]_Q

Rysunek 30. Wspolczynnik wzbogacenia z podzialem na sezony.

Zaroéwno dla pytu frakcji PMys jak i PMyg, wspotczynnik wzbogacenia (EF) przyjat wartosci
ponizej 10 (EF<10) dla Ca i Fe. W przypadku frakcji PM;5 wartosci EF dla Ca byta 6 razy
wigksza, a dla Fe 4 razy wigksza latem niz zimg. Dla frakcji PMjo, EF ponizej 10 (EF<10)
wystapit rowniez dla Al, K, Ti, Mn, Rb, Sr. Natomiast najwieksza r6znica warto$¢ EF dla tej
frakcji wystapita dla Ti, ktora latem byta 5 razy mniejsza niz zimg. Warto§¢ wspotczynnika
EF ponizej 10 dla wyszczegélnionych pierwiastkdw sugeruje dominacj¢ pochodzenia
naturalnego rozumiane migdzy innymi jako: wietrzenie skal, nawiewane sktadniki z gleby,
czy ze skorupy ziemskiej; co jest zgodne z ich obecnos$cig glownie w czastkach o wigkszych
rozmiarach (X. Wang i in., 2006). Nalezy jednak pamigtaé iz, pochodzenie Ca moze by¢ nie
tylko naturalne, ale takze antropogeniczne jak np.: emisja z przemystu cementowego czy
budownictwa. Roéwniez obecnos¢ Fe i Mn moze by¢ powigzana z przemystem
metalurgicznym (Samek, Turek-Fijak, i in., 2020). Podobne obserwacje (EF<10)
przedstawiono w nastepujacych publikacjach: dla PM,s — Ca, Fe (Almeida, Manousakas,
Diapouli, Kertesz, i in., 2020; Juda-Rezler i in., 2020; Lin i in., 2020; Mohammed i in., 2017
Samek, Turek-Fijak, i in., 2020); a dla PM_5 i PMyg - Sr, Mn, Ca, Fe (X. Wang i in., 2006),
Ca, Fe (Rogula-Koztowska i in., 2011), Ti, Mn, Sr, Al, K (Oujidi i in., 2023).
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Wspotczynnik wzbogacenia EF dla potasu (K) we frakcji PMys przyjat warto$¢ swiadczaca
0 mieszanym pochodzeniu pierwiastka (10<EF<100). Z kolei dla frakcji PMyy warto$ci EF
pomiedzy 10, a 100 wystapity dla Cr, P (zimag), Cu (latem). Obecno$¢ K w pyle jest
charakterystyczna dla spalania biomasy. Natomiast antropogenicznymi zroédtami Cr, P, Cu
moze by¢ emisja spalinowa np.: z samochodow i przemystu, ale takze zanieczyszczenia
pochodzace z eksploatacji samochodowej jak np.: zuzycie sprzegta czy hamulcow. Uzyskane
wyniki EF w powyzszym przedziale (10<EF<100) sa podobne do tych wymienionych
ponizej: dla PMys — K (W. Li i in.,, 2023) dla PMy, — Cu (X. Wang i in., 2006), Cr
(Mohammed i in., 2017), Cu i Cr (Nihalani i in., 2023; Oujidi i in., 2023)

Dla pytu frakcji PMy5 jak | PMyo wspotczynnik wzbogacenia przyjat wartosci powyzej 100
(100<EF) dla nastgpujacych pierwiastkow S, Br, Cl, Pb, P (dla PMy, tylko latem) oraz Zn.
W przypadku frakcji PM,s najwicksze roznice w warto$ciach wspotczynnika wzbogacenia
zauwazalne sg dla P, ktorego warto$¢ jest 6 razy wigksza latem niz zimg. Co wigcej, dla obu
frakcji warto$¢ EF dla Cl byta wicksza zimg niz latem - 8 razy w przypadku frakcji PM,s i 11
razy wigksza dla frakcji PMjo. Wartos¢ EF zima dla P i Pb byta 6 krotnie wigksza dla frakcji
PM3 5 niz PMjo, natomiast warto$¢ EF dla S frakcji PM; s byta wigksza 8 razy niz dla PMyy.
EF przyjat wartosci $wiadczace o pochodzeniu silnie antropogenicznym dla S, Cl, Br, Zn, Pb,
ktore sg charakterystyczne dla proceséw spalania paliw kopalnych; ruchu samochodowego
zardbwno spalinowego (spalanie silnikow diesla 1 benzynowych), a takze nie spalinowego
(zuzycie opon, korozje itp.) (Shaltout i in., 2020). Znaczacym zrédtem pochodzenia Cl zimg
moze by¢ sol drogowa i spalanie wegla (W. Li i in., 2023; Rai i in., 2021; Visser i in., 2015).
Otrzymane wyniki (EF>100) sg poréwnywalne z innymi badaniami przedstawionymi
w publikacjach dla: PM,s - Br (Shaltout i in., 2020) Br, Cl, S, Pb, Zn, P (Samek, Turek-Fijak,
i in., 2020), Br, Zn, Pb (Rogula-Koztowska i in., 2011); PMyg - S, Br, Cl, Pb, P, Zn (Rai i in.,
2021) Zn, S, Br, Pb (Nihalani i in., 2023); PM;s i PMyg - Pb, Zn (Mohammed i in., 2017), Zn
(Oujidi i in., 2023; X. Wang i in., 2006).

Podsumowujac powyzsza analiz¢ mozna stwierdzi¢, iz pierwiastki wskazujace na
pochodzenie antropogeniczne maja wspotczynnik EF wyzszy dla frakcji PM2s niz dla PMyg.
Udziat zrodet naturalnych we frakcji PM. 5 jest maty (pierwiastkow ktorych wartosci stezen sa
powyzej LOD). Réznice pomigdzy wartosciami EF dla pierwiastkow frakcji PMys 1 PMyg sa
znacznie mniejsze zima. Obserwacja ta jest podobna do wynikéw analiz przedstawionych
w innymi publikacjach (Oujidi i in., 2023; Rogula-Koztowska i in., 2011; X. Wang i in.,
2006). Wyliczone wartosci wspotczynnikow wzbogacenia dla pierwiastkow sa pierwszym,
wstepnym oszacowaniem zrodet ich pochodzenia.
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7.6 Zrodia zanieczyszczen pylowych powietrza frakcji PM,s i PM;jy wyznaczone
metoda dodatniej faktoryzacji macierzy (PMF)
1. Spalanie paliw statych

Czynnik ten scharakteryzowany jest dla PM;s przez: Cl (84% masy pyhu), NOs™ (69% masy
pytu), Zn (50% masy pytu), Br (44% masy pytu), K (44% masy pytu), Pb (41% masy pytu)
oraz BC (37% masy pytu) — rysunek 31. Dla PMyg przez: Cl (81% masy pytu), NOs™ (52%
masy pyhu), Na* (46% masy pytu), Br (42% masy pytu), Cu (40% masy pytu), Cr (34% masy
pytu), BC (31% masy pytu), Pb (30% masy pytu) - rysunek 32. Cl, Zn i Pb sg wskaznikami
spalania wegla (Dai 1 in., 2015; Minguillén i in., 2007; Todorovi¢ i in., 2020). Wysoki wktad
K wskazuje na spalanie biomasy (Manousakas i in., 2017). NOs i BC sa produkowane
podczas niekompletnego spalania paliw (Gertler i in., 2015; Petzold i in., 2013; Todorovi¢ i
in., 2020). Dla obu frakcji wyst¢puje silna zmienno$¢ sezonowa z najwickszym udziatem tego
czynnika w okresie grzewczym od listopada do lutego oraz w marcu, co jest zauwazalne na
rysunku 33 i 34. Ze wzgledu na rozmiar ziaren, zanieczyszczenia pochodzace ze spalania
paliw statych w wigkszosci gromadzg si¢ we frakcji PM;s. Analizujac rysunek 33 i 34 mozna
powiedzie¢, ze dla frakcji PM,s w okresie grzewczym udzial tego czynnika w PM; 5 miesci
sic w przedziale 6,7 pg/m® (28 %) - 15,08 pug/m* (53 %). Natomiast dla PMyy wartosci
przyjmuja od 10,57 pg/m* (22 %) do 19,7 pg/m* (46 %).

2. Transport drogowy — procesy spalania

Transport drogowy zidentyfikowany zostal dla PM,s na podstawie: S (53% masy pytu),
P (44% masy pyhu), Na* (31 % masy pyh), K (23 % masy pyhu), Pb (22 % masy pytu), BC
(22 % masy pytu), Br (20 % masy pytu). Natomiast dla PMj na podstawie: S (45 % masy
pytu), P (28 % masy pytu), Cr (20 % masy pytu), Pb (18 % masy pytu), BC (18 % masy pytu)
i Br (17% masy pytu). Zn jest gtdbwnym dodatkiem oleju napedowego (Diapouli, Manousakas,
i in., 2017). BC jest produkowany podczas niecatkowitego spalania paliw np.: przez silniki
diesla, a takze wegla (Cohen, 2020; Tuso i in., 2020). Rowniez Br jest identyfikatorem
procesow spalania w Silnikach diesla (Friend i in., 2011). Analizujac rysunek 33 i 34, udziat
czynnika w PM; 5 byt na podobnym poziomie w catym okresie poboru i miescit si¢ w zakresie
od 3,45 pg/m® do 7,84 pg/m®, z nieznacznym wzrostem stezenia podczas lipca, sierpnia
i lutego wynoszacym 7,03 pg/m® - 7,84 pg/m®. Najnizszy udziat w PM;q zaobserwowano
w kwietniu (2,15 pg/m®), a najwyzszy w grudniu (9,03 pg/m®), jednak w pozostatych
miesigcach mozna méwi¢ o braku zmienno$ci sezonowej gdzie stezenia miesigczne dla tego
czynnika zawieraly si¢ w przedziale od 3,81 pg/m*do 8,86 .

3. Nieorganiczne aerozole wtorne

We frakcji PM, s zrodto to charakteryzowane jest szczegolnie przez: NH4™ (71 % masy pyhu),
S (47% masy pytu), P (40% masy pytu), Na* (22% masy pytu). Natomiast we frakcji PMyo
wystepuja: NH'; (72 % masy pyh), S (33 % masy pytu), NO3™ (31 % masy pytu), Br (28 %
masy pyhu), Pb (26 % masy pyhu), Zn (24 % masy pytu), Rb (22 % masy pytu). Literatura
przypisuje nastepujacym sktadnikom chemicznym NH;*, S, NOs™ jako zrodto nieorganiczne
aerozole wtorne (Crilley i in., 2017; Tian i in., 2018; Viatte i in., 2021). We frakcji PM;s
zaobserwowano zmienno$¢ sezonowsg udzialu tego zrodia z wyjatkiem czerwca, podczas
ktorego zaobserwowano wzrost udzialu tego czynnika do poziomu sezonu zimowego.
Podobne zjawisko odnotowano podczas badan przeprowadzonych w Pekinie w latach
2016/2017 (Srivastava i in., 2021). Natomiast udzial tego zrodta we frakcji PMyg pokazuje
zmienno$¢ sezonowa z wyzszymi stg¢zeniami od listopada (9,95 ug/m3) do lutego (12,45
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ug/m3) w poréwnaniu do pozostalych miesigcy dla ktorych srednie stezenia byly od 2,31
ng/m*do 6,43 pg/m?,

4. Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba

Czynnik ten charakteryzowany jest dla PMjs przez: Ca (97 % masy pytu), Fe (65% masy
pytu), BC (40 % masy pyhu), K (34 % masy pytu), Na* (34 % masy pytu), Zn (31 % masy
pytu), Pb (31 % masy pytu), NH;" (24 % masy pytu). Natomiast we frakcji PMyg sa obecne:
Ti (100 % masy pyhu), Al (95% masy pytu), Si (91 % masy pytu), Ca (88 % masy pytu), Mn
(87% masy pytu), Fe (76% masy pytu), BC (35% masy pytu). Ca jest identyfikatorem prac
budowlanych, a razem z Si i Al sg sktadnikami skorupy ziemskiej (Tian i in., 2018). Fe i Pb
moze by¢ zwigzane z przemystem (Juda-Rezler i in., 2020; M. Li i in., 2019;
Srimuruganandam i in., 2012). Co wiecej Mn, Fe oraz Zn jest rowniez identyfikowane
z przemystem (Srivastava i in., 2021). Zn jest gtownym dodatkiem do smardow, co wigcej
wraz z Fe moga pochodzi¢ z zuzywania opon i klockéw hamulcowych oraz korozji
samochodoéw. Zn i Pb sg emitowane z zuzywania drog asfaltowych (Keuken i in., 2013;
Srivastava i in., 2021). BC pojawia si¢ podczas nieckompletnego spalania paliw (Petzold i in.,
2013). Udziat Na" w skladzie tego czynnika byt obserwowany rowniez podczas
wczesniejszych badan prowadzonych na tej stacji pomiarowej (Almeida, Manousakas,
Diapouli, Kertesz, i in., 2020; Samek, Turek-Fijak, i in., 2020). Zaobserwowano brak
znacznej zmienno$ci sezonowej udziatu czynnika we frakcji PM2s z nieznacznie wigkszymi
warto§ciami dla takich miesiccy jak marzec, kwiecien, wrzesien 2,04 pg/m® — 5,47 pg/m°.
W przypadku frakcji PMjp wystepujg wahania stgzen tego czynnika dla poszczegélnych
miesiecy z najwickszymi warto$ciami w marcu, kwietniu, wrzeéniu i lutym 15,03 pg/m® —
16,61 pg/m°.

71



Spalanie paliw stalych

Spalanie paliw stalych
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Rysunek 31. Udzial procentowy skladnikéw Zrodia zanieczyszczen pylowych powietrza (po lewej) oraz udzial stezen

Zrodia w zaleznosci od dnia dla pylu PM, 5 (po prawej).
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Rysunek 32. Udzial procentowy skladnikéw Zrodla zanieczyszczef pylowych powietrza (po lewej) oraz udzial stezen
zrodia w zaleznosci od dnia dla pylu PM, (po prawej).
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2020 | 2021
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Rysunek 33. Zestawienie $rednich stezen miesi¢gcznych zrodel we frakcji PM, .
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Rysunek 34. Zestawienie Srednich stezen miesi¢gcznych zrédel we frakcji PMyg.

Tabela 7. Sredni roczny udzial zrédel w % i pg/m® w pyle PM,5i PMy.

Zrodia PMes P
ug/m’| % ugm?| %
Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba 39+1,7| 21 10,3+64| 34
Nieorganiczne aerozole wtérne 3. 8+£24| 21 6,5+42| 21
Transport drogowy- procesy spalania 55+2,1| 30 6,2+31| 20
Spalanie paliw statych 72+59| 40 8,9+8,1| 29

Tabela 7 przedstawia $rednie roczne udziaty zrodet we frakcji PMas i PMyg. Spalanie paliw
stalych jak i procesy spalania pochodzace z transportu drogowego wykazywaty wigkszy
udziat procentowy w pyle PM2sniz w PM1g 1 wynosity odpowiednio 40 % i 30 % (PM; ) oraz
29% i 20% (PMyg). We frakcji PMjy zaobserwowano najwickszy udzial zrodla pyt
uliczny/prace budowlane/przemyst/gleba bedacy na poziomie 34 % w porownaniu do udziatu
wynoszacego 21% we frakcji PM;s.
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Zarowno we frakcji PMys jak i PMjo najwickszy udziat zZrodia: pyt uliczny/prace
budowlane/przemyst gleba obserwowany byl w sezonie letnim a nast¢pnie wiosennym
(odpowiednio 32%, 43% oraz 26% 1 41%). W okresie letnim na stacji tta miejskiego
w Krakowie w 2018/2019 udzial tego czynnika wynosit 56% PMy (Samek i in., 2021).
Udzial nieorganicznych aerozoli wtornych byt w zakresie 18 - 26% dla wszystkich sezonow
w obu frakcjach. W pracy Samek i in. w 2021 udziat takiego czynnika wynosit 29% PMjy
zima i 16% PMjo latem dla stacji tta miejskiego w Krakowie w 2018/2019. Najwigkszy udziat
transport drogowy - procesy spalania zaobserwowano latem i wynosit 54% PM;5 oraz 35%
PMio. Zimg byl najwigkszy udziat zrédla spalanie paliw statych, ktory wynosit 41% PM;ys
i 35% PMyo. W pracy Samek i in. z 2021 dla stacji tta miejskiego w Krakowie w roku
2018/2019 udziat takiego zrodta wynosit 36% PMjo. Uzyskane wyniki $wiadczg o duzej
zgodnos$ci z poprzednio wykonanymi badaniami dla podobnej stacji w Krakowie dla frakcji
PMyp.
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7.7 Poréwnanie PM; s pobranych w 2020/2021 do roku 2018/2019

7.7.1 Porownanie stezen: pylu PM, 5 pierwiastkéw, jonow i eBC
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Rysunek 35. Dobowe stezenia pylu PM,s odnotowane na stacji pomiarowej AGH. Czerwona krzywa to wartos¢
rekomendowana przez WHO do roku 2020.

Rysunek 35 przedstawia dobowe stezenia PMjys w roku 2018/2019 oraz 2020/2021.
Najwigksze fluktuacje stezen obserwowane byly podczas sezonu grzewczego. Co wiecej,
dobowe wartosci rekomendowane przez WHO pytu byly czgsto przekraczane w tym okresie.
Nalezy jednak zwroci¢ uwage, iz dla badanych okreséw dobowe wartos$ci rekomendowane
stezen pytu PMy 5 sg rozne. W okresie przed pandemiag oraz przed wprowadzeniem zakazu
spalania wegla i drewna w Krakowie (2018/2019) zalecana przez WHO warto$§¢ dobowa
wynosita 25 ng/m*. Rekomendowana warto$¢ zostata przedstawiona na wykresach jako
czerwona krzywa. Zostata ona przekroczona dla 39 dni w okresie 2018/2019 i dla 17 dni
podczas trwania pandemii oraz wprowadzonego zakazu (2020/2021). Oznacza to, iz w czasie
trwania pandemii i po wprowadzeniu zakazu spalania rekomendowana warto$¢ st¢zenia przez
WHO byta przekroczona mniejszg ilos$¢ razy, a jako$¢ powietrza bylta lepsza niz w 2018/2019
roku.
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Od 1 stycznia 2021 obowiazuje nowa rekomendowana przez WHO, dobowa warto$¢ stezenia
pylu PM,s wynoszaca 15 pg/m®. W okresie od 1 stycznia 2021 do 28 lutego 2021
rekomendowana warto$¢ st¢zenia zostata przekroczona podczas wszystkich dni poboru
probek.

Tabela 8. Srednie roczne stezenia wraz z niepewnosciami (SD (ang. standard deviation) — rozrzut wynikéw
w badanym okresie) dla pylu PM,5 (pg/m®), pierwiastkéw chemicznych, jonéw (ng/m°) i eBC (ng/m®) w latach
2018/2019 i 2020/2021

Rok
2018/2019 2020/2021

Stezenie + SD
PM, 5 24+ 13 18+ 8
Si 177 +43 90 + 38
P 39 +25 54422
S 1160 + 500 950 + 350
Cl 630 + 590 500 + 500
K 230 + 140 128 + 73
Ca 50 + 30 45 £ 29
Ti 7,1+3,6 <LOD
\Y 43 +2.6 <LOD
Cr 5,1+3,7 <LOD
Mn 9,0+ 6,0 <LOD
Fe 150 + 120 66 + 32
Co 24+ 1,4 <LOD
Ni 59+8,0 <LOD
Cu 59+5,0 <LOD
Zn 75 £ 56 27+ 17
Br 7,5+4,1 52+28
Rb 12+1,0 0,86+ 0,13
Sr 1,0+1,0 <LOD
Pb 12,5+9,8 7,1+34
NOg 2240 + 1700 1 600 + 1 400
S0,* 2990 + 1400 2070 + 870
Na* 370 + 140 196 + 69
NH, " 1450 + 700 1 620+ 810
eBC 45+272 35+15

Roczne stezenie PMys w

2020/2021 wyniosto 18 + 8 ug/m3, CO zostalo zaprezentowane

w tabeli 8. Oznacza to, ze warto$¢ dopuszczalna, przedstawiona w dyrektywie Parlamentu
Europejskiego, wynoszaca 20 pg/m® nie zostata przekroczona. Najmniejsza $rednia sezonowa
warto$¢ PMy s zostata zaobserwowana w lecie i wyniosta 13 + 4 pug/m® w przedziale wartosci
od 6 do 21 pg/m®. Najwyzsza $rednia warto$¢ stezenia otrzymano w zimie wynoszaca 28 + 10
ng/m*® w przedziale: 13 — 55 pg/m®. Podczas wiosny $rednie stezenie PMys wyniosto 17 + 6
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ug/m® i byto nie znacznie nizsze niz podczas jesieni gdzie wyniosto 19 + 9 pg/m®. Natomiast
dobowe stezenia wiosna miescily sie w zakresie: 7 - 48 ug/m®, a jesienia: 3 — 43 pg/m?®.

W 2018/2019, $rednie roczne stezenie PMys wyniosto 24 + 13 pg/m® i bylo wyzsze niz
stezenie w 2020/2021, a stosunek stezen rocznych byt rowny 1,3. Srednie stezenie w zimie
2018/2019 bylo 1,25 razy wyzsze niz w 2020/2021. Latem 2018 roku zaobserwowano
sezonowe stezenie rowne 15 + 5 ug/mg, ktore byto 1,15 razy wyzsze niz w 2020. Najwieksza
roznica stezen sezonowych zostata zaobserwowana jesienia. Srednie stezenie PMy5 wyniosto
28 + 12 pg/m® jesienia w 2018 i 19 + 8 pg/m® jesienia w 2020. Oznacza to, iz stosunek stezeh
PMys5 ,przed pandemig i zakazem spalania” do czasu ,w trakcie pandemii i po
wprowadzonym zakazie spalania” wyniost 1,5. Co ciekawe stezenia dla sezonow wiosennych
poréwnywanych okresOw czasu przyjety te same wartosci.

Dla wigkszo$ci pierwiastkbw 1 jondw odnotowano wyzsze warto$ci rocznych stezen
w 2018/2019 niz w 2020/2021. Dotyczyto to migdzy innymi Si, K, Pb, Br, Cl, S, Ca, czy
NOs, SO4%, Na*. Jednak najwicksze roznice zaobserwowano dla Zn ktérego stezenie byto 2,8
razy wyzsze w 2018/2019 niz w 2021/2021 roku oraz dla Fe, ktérego warto$¢ rocznego
stezenia byla 2,3 razy wigksza w okresie przed pandemia i zakazem spalania niz w trakcie
pandemii i zakazu spalania. Natomiast srednie roczne stezenie eBC byto 1,3 razy wigksze
przed pandemia niz w trakcie jej trwania. Jednak dla P i NH4" roczne wartoéci stezen byly
mniejsze przed pandemig niz w jej trakcie. W przypadku P roczna warto$¢ stezenia byta
0 28% mniejsza przed pandemia niz w jej trakcie, a dla NH;  mniejsza o 11%
w analogicznym okresie czasu.

Zestawiania stezen sezonowych przedstawiono w tabeli 9 i na rysunkach 36 — 39. Na
podstawie otrzymanych wynikoéw i danych z 2018/2019 stwierdzono, iz w lecie tylko Srednie
stezenie dla Ca przyjelo nieznacznie wyzsze wartosci w 2020 roku niz w 2018, wynoszace
odpowiednio 62 + 43 ng/m® i 56 + 25 ng/m°. Dla pozostatych pierwiastkow $rednie wartosci
stezen byly wigksze latem 2018, niz 2020. Natomiast najwicksze roéznice zaobserwowano
latem dla pierwiastkow: Zn, Si, Pb, CI; ktorych stosunek $rednich wartosci stezen wynidst
powyzej wartosci 3 to jest dla: Zn — 3,6; Si — 3,4; Pb - 3,3; Cl - 3,2.

Zarowno jesienig 2018, jak 1 2020 wartosci stgzen Si byt ponizej dolnej granicy
wykrywalnosci. Odnotowano jednak znaczne rdéznice Srednich stezen dla niektdrych
pierwiastkdbw w tych okresach czasu, gdzie stosunki stg¢zen (dla okresu przed pandemia do
okresu w trakcie trwania pandemii) wyniosty od 3,0 do 5,2 mi¢dzy innymi dla Ca — 5,2; Zn —
4,5; Fe—4,0; Pb—3,0.

Interesujace jest zestawienie dla sezonu wiosennego, gdzie stezenia wielu pierwiastkow
przyjmuja podobne warto$ci $rednie. Stosunki stezen (,,przed pandemia i zakazem spalania”
do okresu czasu ,,w trakcie pandemii i wprowadzonym zakazie spalania”) mieszczg si¢
w przedziale 0,75 — 1,2 dla S, Ca, Fe, Zn, Br. Najwicksze podobienstwo wystgpito dla Cl
wiosng 2020 i 2019 gdzie stosunek stezen wyniost 1,0. Z kolei najwicksza rdznice
w warto$ciach stezen zaobserwowano dla Ca 1 K. Wiosng 2020, $rednie stezenie Ca wyniosto
40 + 17 ng/m®, natomiast w 2019 wyniosto ono 30 + 17 ng/m>, co oznacza ze przed pandemia
I zakazem spalania stezenie bylo 0,75 razy nizsze niz w trakcie trwania pandemii i zakazu
spalania. Z drugiej strony, $rednie stgzenie K wyniosto 139 + 68 ng/m3 wiosng 2019, 1 bylo
wyzsze niz w 2020, kiedy to wyniosto 117 + 54 ng/m®. Natomiast stezenia Si, P i Pb byly
ponizej dolnej granicy wykrywalnosci dla wiosny 2019.
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Tabela 9. Srednie sezonowe stezenia wraz z niepewnosSciami (SD (ang. standard deviation) — rozrzut wynikéw
w badanym okresie) dla pylu PM,s (ug/m’), pierwiastkow chemicznych, jonéw (ng/m®) i eBC (pg/m’®) w latach
2018/2019 i 2020/2021

Stezenie + SD
Sezon wiosnha lato jesien zima
Rok 2019 2020 2018 2020 2018 2020 2019 2020
PM,s |17+8 17+6 15+5 13+4 28 £ 12 19+9 35+19 28 +10
Si <LOD 93 + 29 300+ 92 89 +43 <LOD <LOD 249 + 94 <LOD
P <LOD 39+10 103 + 29 75+27 57+24 56 +23 120 £ 28 50 +22
S 836 + 340 810+ 320 1120£340 ]960+350 [1300+580 |870+320 |1340+660 |[1250+410
Cl 358 + 300 360 + 340 102 + 66 32 +20 669 + 540 620+ 640 |[1390+710 |1010=+460
K 139 + 68 117 £ 54 130+ 48 65+26 282+ 120 159 + 85 320+ 180 197 +75
Ca 30+ 17 40+ 17 56 +25 62 +43 150 + 64 29 £18 47 £ 17 41 £31
Ti 7,3+3,6 <LOD 7,0+0,8 <LOD 11+7 <LOD 20+ 11 <LOD
Vv <LOD <LOD 7,0+2,8 <LOD <LLD <LOD 10,1 £4,9 <LOD
Cr <LOD <LOD 7,5+44 <LOD 42+1,5 <LOD 102+473 <LOD
Mn 48+22 <LOD 7,7+£32 <LOD 13,1 +8.,0 <LOD 10,7 +4,5 <LOD
Fe 60 + 37 67 + 40 154+ 75 64 + 26 270 £210 68 +25 94 + 52 65 +41
Co 0,94 £0,46 |<LOD 1,70+ 0,49 | <LOD 2,6 1,1 <LOD 35+1,8 <LOD
Ni <LOD <LOD 47+25 <LOD 2,18+0,40 | <LOD 33+40 <LOD
Cu 1,9+1,0 <LOD 9,8+7,5 <LOD 10,4 £ 6,1 <LOD 7,4+42 <LOD
Zn 31+£20 27+16 54 £32 15+8 136 £ 100 30+ 16 70 + 36 42 +21
Br 48+23 53+23 43+13 2,54+0,66 |7,6+3,6 56+30 |12,6+47 [84+26
Rb 0,7+0,2 <LOD 1,11+£0,50 |<LOD 0,71+0,25 10,86+0,13 |2,6+2.8 <LOD
Sr 0,82+0,76 | <LOD 1,15+0,46 |<LOD 1,18+ 0,86 | <LOD 2,1£25 <LOD
Pb <LOD 7.8+3.3 14.1+4.2 43+1.6 22+ 12 7.4+3.5 229+9.3 104 +3.3
NO; 2330+ 1400 | 1 800 £ 1400 | 670 =280 430 +290 | 2500+ 1800 | 1400 +980 | 3300 +=2000 | 3 400 + 1 400
S0,> 2500+ 1100 | 1 800 £ 750 | 3050+ 1200 | 2000 + 750 | 3400 = 1500 | 1 800 = 770 | 3000 + 1700 | 2 900 + 1 350
Na* 360 + 130 185+ 55 290 + 140 157 £ 51 390+ 170 240+ 110 [410+ 140 169 + 39
NH,* 1220+ 500 | 1490+£760 |960=+300 1260+£610|1640+810 |1580+740]1890+800 |2490=+750
eBC 34+1,1 3.0+1,1 2,7+0,6 22+0,5 |[55+25 42416 |62+27 53+£18

Srednie stezenia P, Pb, Zn, K i Fe byly wyzsze zima 2018/2019 niz 2020/2021, a stosunki ich
stezen dla tych okresow czasu miescily si¢ w przedziale 1,4 — 2,4. Zima 2018/2019
i 2020/2021, stezenie NOs przyjeto najwigksze wartosci Sposréd wszystkich sezonow
i wyniosto 3300 + 2000 ng/m* w 2018/2019 oraz 3 400 + 1 400 ng/m> w 2020/2021. Jednak
poréwnujac wszystkie pory roku wieksze stezenia byly w 2018/2019, niz w 2020/2021.
Stosunek stezen NOj3  ,,przed pandemia i zakazem spalania” do czasu ,trwania pandemii
zakazu spalania” miescit si¢ w zakresie od 1,4 wiosna do 1,7 jesienia. Srednie wartosci stezen
S0 byly wigksze ,przed zakazem spalania” (2018/2019), w poréwnaniu dla roku po
,wprowadzeniu zakazu spalania” (2020/2021). Najwigksza roéznica w S$rednich stgzeniach
wystapita dla jesieni, gdzie w roku 2018/2019 warto$¢ wyniosta 3400 + 1500 ng/m?,
natomiast w roku 2020/2021 - 1 800 + 770 ng/m°. Natomiast stosunek stezen miescil sig
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przedziale od 1,0 dla zimy do 1,9 dla jesieni. Srednie stezenia dla Na" byly wyzsze we
wszystkich sezonach 2018/2019 w poréwnaniu do 2020/2021, a stosunek st¢zen (2018/2019
do 2020/2021) wyniést od 1,6 do 2,4. Warto$¢ stezen dla NH;" byla zazwyczaj wyzsza
w przedziale czasu 2020/2021, jednak jesienig 2018 warto$¢ st¢zenia wyniosta 1640 + 810
ng/m® i byta nieznacznie wyzsza niz (1 580 + 740 ng/m°) jesienia 2020.

Ekwiwalent black carbon (eBC) w 2018/2019 roku przyjmowatl wyzsze wartosci stezen niz
w 2020/2021. Jednak rdéznice byly nieznaczne, a ich stosunek ,,przed pandemia
i wprowadzeniem zakazu spalania” do czasu ,.,trwania pandemii i zakazu spalania” wahat si¢
migdzy 1,1 w sezonie wiosennym a 1,3 jesienig. Najwigksze wartosci $rednich stezen dla
poréwnywanych okresow zostaty zaobserwowane dla sezonu zimowego: 6,2 + 2,7 ug/m3
(2018/2019) i 5,3 + 1,8 ug/m® (2020/2021).

Tabela 10. Stosunek $rednich wartosci stezef dla danych z 2018/2019 do stezen z 2020/2021 dla PM, s, wybranych
pierwiastkow i jonéw oraz eBC.

Lato jesien zima wiosha Rok
PM,5 1,15 15 1,25 1,0 1,3
Si 3,4 - - - 2,0
P 1,4 1,0 2,4 - 0,7
S 1,2 1,5 1,0 1,0 1,2
Cl 3,2 1,0 1,4 1,0 1,3
K 2,0 1,8 1,6 1,2 1,8
Ca 0,9 5,2 1,15 0,75 1,1
Fe 2,4 4,0 14 0,9 2,3
Zn 3,6 4,5 1,7 1,15 2,8
Br 1,7 1,4 1,5 0,9 15
Pb 3,3 3,0 2,2 - 1.8
NO;3 1,55 1,7 1,0 14 14
SO.* 15 1,85 1,0 1,4 1,4
Na" 1,85 1,6 2,4 1,95 19
NH," 0,8 1,0 0,8 0,8 0,9
eBC 1,2 1,3 1,2 11 1,3

Na rysunkach 36 - 39 przedstawiono wartosci minimalne, maksymalne i mediany dla
analizowanych sktadnikéw w poréwnywanych sezonach. Dla przedstawionych pierwiastkow
1 BC mediany przyjmuja wyzsze warto$ci w 2018/2019 niz w 2020/2021 podczas lata, jesieni
1 zimy. Jednak wiosna, nizsze stezenia pierwiastkow obserwowane byty w 2018/2019 roku.
Mediany stgzen jonéw byty nizsze w roku 2020/2021 w poréwnaniu do 2018/2019 roku.
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Rysunek 36. Wykres skrzynkowy z kwartylami, warto§ciami minimalnymi i maksymalnymi, z poziomg linia
oznaczajaca mediane dla stezen pierwiastkéw w pyle PM; 5 dla sezonéw 2018/2019 i 2020/2021.
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Rysunek 37. Wykres skrzynkowy z kwartylami, warto§ciami minimalnymi i maksymalnymi, z pionowa linig
oznaczajaca mediane dla stezen pierwiastkow w pyle PM; 5 dla sezonow 2018/2019 i 2020/2021.
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Rysunek 38. Wykres skrzynkowy z kwartylami, warto§ciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajaca mediane dla stezen jonow w pyle PM, 5 dla sezonéw 2018/2019 i 2020/2021.
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Rysunek 39. Wykres skrzynkowy z kwartylami, warto$ciami minimalnymi i maksymalnymi, z pozioma linia
oznaczajaca mediane dla stezen eBC w pyle PM, 5 dla sezonéw 2018/2019 i 2020/2021.

Literatura opisujagca badania W zagranicznych os$rodkach dostarcza podobne obserwacje.
Znaczny spadek stezenia pytu PM, 5 w czasie pandemii COVID-19, do czasu przed pandemig,
odnotowano migdzy innymi w Debreczynie (Wegry) - spadek o0 25% i Lizbonie (Portugalia) -
spadek o 46%. Badania dla Krakowa przedstawione w niniejszej pracy prezentuja spadek pytu
PM,5 podczas danego okresu o 25 %, co jest bardzo podobne do wynikéw otrzymanych dla
Debreczyna. Srednie stgzenia przedstawionych pierwiastkow i jonow, w publikacjach,
rowniez wykazuja mniejsze wartosci podczas pandemii COVID -19, jednak mozna zauwazy¢
pewne wyjatki. Dla danych z Debreczyna stgzenia: Na, Cl, Ca, V, Mn, Co, Br wykazaly
wigksze wartosci $rednie podczas pandemii COVID-19 niz przed pandemig. Podobne
zjawisko mozna dostrzec dla zaprezentowanych danych w niniejszej rozprawie w tabelach 9
i 10, gdzie wystepuja wigksze Srednie stgzenia Ca - wiosng i latem, i Br - wiosng w czasie
pandemi COVID-19. W Lizbonie natomiast wicksze stezenia: S, SO4> i Ca zaobserwowano
w czasie pandemii. Z kolei, w Debreczynie, Lizbonie, jak i w Krakowie $rednie wartosci BC
byty wicksze przed pandemig COVID-19 (Gamelas i in., 2023; Kertész i in., 2024). Dane
z roku 2019/2020 dla Gdyni przedstawiaja $rednie stezenie PMys na poziomie 16,2 pg/m® co
jest porownywalnym wynikiem dla Krakowie. Z kolei, $rednie roczne stgzenia pierwiastkow
takich jak: K, Fe, Pb sg wyzsze w Krakowie, poniewaz w Gdyni przyjmowaly one kolejno
wartosci: 19 ng/m®, 34 ng/m®, 2 ng/m®. Natomiast roczne stezenie Ca wyniosto 161 ng/m®
w Gdyni i byto tym samym wyzsze niz w Krakowie (Siudek, 2024).
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7.7.2 Porownanie udzialu Zrédel emisji PM; 5

Istniejg pewne réznice w interpretacji zrodet z okresu 2018/2019 1 2020/2021. Zwigzane jest
to z nazewnictwem zrodet na co wptyw ma sklad pierwiastkowy danego zrédta. Dane
z 2018/2019 zostaly opracowane i opublikowane w czasopi$mie naukowym ,,Atmosphere”
(Samek, Turek-Fijak, i in., 2020). Opublikowane wyniki badan z okresu 2018/2019 pozwalaja
je poréowna¢ z wynikami otrzymanymi w niniejszej pracy oraz oceni¢ sytuacje jakosci
powietrza przed pandemig 1 wprowadzeniem zakazu spalania paliw  stalych
w Krakowie we wrzesniu 2019 roku. W celu porownania danych skorzystano z surowych
danych otrzymanych dla lat 2018/2019, a ktére w skrdconej wersji zostaly opublikowane
w artykule.

Ponizej przedstawiono poréwnanie danych miesigcznych i sezonowych. Tak tez, dokonujac
poréwnania danych miesi¢cznych przedstawionych w zatgczniku F na rysunku 45 i 46
zauwazono, iz dla miesiecy od pazdziernika do lutego st¢zenie pytu PM; 5 byto wigksze przed
pandemig COVID-19 w poréownaniu do czasu pandemii. W maju, czerwcu, lipcu i wrzesniu
zauwazalne jest wigksze stezenie zrodet w czasie pandemii, niz przed pandemig. Zaré6wno dla
danych z 2018/2019, jak i wynikow uzyskanych w 2020/2021 mozna dostrzec, iz najwigkszy
udzial w PM; s miato spalanie paliw stalych w miesigcach grudzien, styczen, luty (2018/2019)
oraz marzec. Tak tez dla zrodta spalanie paliw statych przed pandemig najmniejszy udziat
wyniost 0,26 pg/m? (czerwiec), a najwickszy - 28,46 pg/m® (grudzien), natomiast w czasie
pandemii najmniejszy udzial wyniost 0,13 ng/m® (czerwiec); z kolei najwigkszy - 12,88
ng/m? (styczen). Zrodlo to wykazywato typowy przebieg sezonowy stezenia (okres grzewczy)
dla dwoch porownywanych okresow czasowych.

Nieorganiczne aerozole wtorne wykazywaty wiekszy przedzial wartosci przed pandemig — od
3,70 ug/m3 (czerwiec) do 10,57 ug/m3 (styczen), niz w trakcie pandemii — od 1,91 ug/m3
(kwiecien) do 7,35 pg/m® (luty). Dla obu okreséw czasowych najwyzsze wartoéci $rednie
wystepowaty W okresie jesienno —zimowym.

Zrodto gleba przed pandemia, wykazywato stabilny udziat podczas catego okresu. Natomiast
porownujac zrddto pyt uliczny/prace budowlane/przemyst/gleba w czasie pandemii do zrodta
pyt uliczny/przemyst i gleba przed pandemia mozna zauwazy¢ wyzsze wartosci w 2018/2019
od czerwca do lutego. Wyzsze wartosci stezen dla tych zréodet mozna dostrzec
w sezonie od wiosny do jesieni dla obu porownywanych okresow czasu.
W czasie pandemii — 2020/2021 zostato zidentyfikowane zrodto transport drogowy — procesy
spalania, ktore nie zostalo tak zidentyfikowane przed pandemia. Stanowi to problem
w bezposrednim poréwnaniu udziatéw dla przedstawionych okresow czasu. Zanieczyszczenia
pochodzace z transportu w okresie przed pandemig moga by¢ zaliczone do Zzrodet
nieorganiczne aerozole wtdrne i spalanie paliw kopalnych.
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Rysunek 40. Sezonowy i roczny udziat zrédel (ng/m°) w pyle PM, 5 na przelomie 2018/2019.
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Tabela 11. Sezonowy i roczny udzial Zrédel w masie pylu PM, 5 wyrazony w procentach (%).

Zrodto ‘ wiosna ‘ lato ‘ Jesien ‘ zima ‘ rok
2018/2019

Pyt uliczny/Przemyst 9 41 43 7 24

Nieorganiczne aerozole wtorne 32 29 18 13 20

Gleba 6 4 3 4

Spalanie paliw kopalnych 29 35 53 36
2020/2021

Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba 26 32 22 8 21

Nieorganiczne aerozole wtorne 20 22 18 23 21

Transport drogowy - procesy spalania 30 54 26 18 30

Spalanie paliw statych 30 2 42 41 40

Tabela 12. Sezonowy i roczny udzial zZrédel w masie pylu PM, 5 wyrazony w pg/m°.

Zrodto ‘ wiosna ‘ lato ‘ jesien zima rok
2018/2019

Pyt uliczny/Przemyst 1,5+1,5/63+3,6|11,8+9,0{3,3+2,6 |62+5,6

Nieorganiczne aerozole wtorne 55+22144+1,7|50+3,5 |59+41 |52+29

Gleba 1,0+04/09+05(1,1+0,6 |1,2+04 |1,0£0,5

Spalanie paliw kopalnych 5,0+£3,6/0,8+1,0|9,5+7,9 [23,9+9,4 |9,2+8,9
2020/2021

Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba |4,2+2,0 |4,0£1,1 |4,3+1,8 |2,2+1.3 3,9+1,7

Nieorganiczne aerozole wtorne 3,3+1,9 [2,8+1,9 |3,5+2,2 6,4+2,1 3,8+2.4

Transport drogowy - procesy spalania 5,0£1,2 16,8+2,5 |5,0£1,9 |4,9+£2,1 5,5+2,1

Spalanie paliw statych 5,0+4.4 10,3+£0,2 |8,1+7,0 11,244,7 | 7,2+5,9

Zrédto 1 - Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba

Udzial tego zrodta w pyle PMys na przestrzeni sezonow nie grzewczych w 2020/2021 byt
podobny i oscylowal wokot 22 — 32 %. Jedynie w sezonie zimowym zaobserwowano spadek
do 8 % udziatu. Podobne zjawisko wystgpito zimg 2018/2019, gdzie udziat wynidst 7 % (Pyt
uliczny/Przemyst) i 3% (Gleba). Wyniki badan dla Zrodta 1 z 2020/2021 nalezy poréwnywacé
ze zroédtem Pyl uliczny 1 Gleba dla 2018/2019 ze wzgledu na inne zestawienie danych
w latach 2018/2019. Roczne dane pokazuja 24 % i1 4 % udziatu tego zrodta w pyle PMy s
w 2018/2019 co dowodzi, ze byt on wigkszy niz w 2020/2021, gdzie wynidst 21 %. Co
wigcej, wartosci stezenia w pug/ m? przed pandemia i zakazem spalania paliw statych dowodza,
ze spadek udziatu tego zrodta byt znaczny. Sezonowy udzial dla wiosny, lata i jesieni
2018/2019 to odpowiednio: 1,5 + 1,5ug/m® i 1,0 = 0,4 pg/m® 6,3 + 3,6 ug/m*i 0,9 + 0,5
pg/m’ 11,8 + 9,0 pg/m®i 1,1 + 0,6 pg/m>, natomiast dla 2020/2021 to: 4,2 + 2,0 pg/m>; 4,0 +
1,1 pg/m3; 43+18 ug/ms. Zatem najwigkszy spadek udziatlu tego Zroédta w masie pylu PMy 5
dostrzezono dla jesieni, a kolejno dla lata i zimy.
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Podczas badan przeprowadzonych w Debreczynie przed pandemia oszacowano zrodta na
poziomie: ,,gleba Si” — 11 %, ,,gleba Ca” — 7 % i ,,prace drogowe” — 1 %. Nieznaczne roznice
zauwazono podczas pandemii, gdzie udziat przedstawial si¢ nastepujaco dla: ,.gleba Si” —
10%, ,,gleba Ca” — 9 % i ,,prac drogowych” — 3 %. W Lizbonie, zrodto 1 zidentyfikowane dla
Krakowa, jest wydzielone na ,glebe”, ,emisje nie spalinowe z samochodéw” oraz
»przemyst”. Udzial ,gleby” w sezonie zimowy przed pandemia byl na poziomie 2,5%,
natomiast w trakcie pandemii w lecie udzial wyniost 8,2%, a jesienig — 2,1%. Natomiast
podczas calego czasu pandemii, rozwazanego w publikacji, udziat gleby oszacowano na
poziomie 5%. Udzial ,,emisji nie spalinowej” zima, przed pandemia wyniost 2,1% natomiast
dla calego rozwazanego okresu w trakcie pandemii — 2,5%. Z wyszczegdlnieniem na sezony:
dla lata — 1,5% , a jesieni - 3,5%. Z kolei udzial przemystu zima, przed pandemia, wynosit
5,8%, a dla rozwazanego czasu pandemii 21,3%. W trakcie pandemii latem 1 jesienig udziat
oszacowano kolejno na 23,2% i 19,4%. Mozna zatem stwierdzi¢ znaczny wzrost udziatu tego
zrodla podczas pandemii w rozwazanych badaniach; co jest nieco innym zachowaniem niz
w Krakowie, gdzie zaobserwowano spadek udzialu podobnego zrodta w PM; s (Gamelas i in.,
2023; Kertész i in., 2024).

Zrédto 2 - Transport drogowy — procesy spalania

To zrédlo nie zostato zidentyfikowane dla danych 2018/2019, ktére zostaly opublikowane
przed rozpoczgciem przygotowania niniejszej pracy. Udziat tego Zrodta dla danych 2018/2019
jest zapewne roztozony w zrodtach takich jak nicorganiczne aerozole wtorne i spalanie paliw
kopalnych. Nie ma jednak mozliwos$ci, aby dokona¢ optymalnego poréwnania dla Zrodia
transport drogowy — procesy spalania dla dwoch okreséw czasu.

W publikacji przedstawiajacej dane z Debreczyna zrdodlo ,.traffic” wykazuje nieco wigkszy
udzial podczas pandemii - na poziomie 13 % niz przed pandemia — 11 %. Natomiast dla
Lizbony przedstawiony jest drastyczny spadek udziaty procentowego tego zrodta dla zimy tuz
przed pandemia, gdzie byt na poziomie 56,3 %, a latem w trakcie trwania pandemii 11,1%.
Emisja samochodowa wykazywata najwigkszy udzial procentowy przed pandemia
w Lizbonie, natomiast w trakcie trwania pandemii spadt on do poziomu 20,7 % (Gamelas i
in., 2023; Kertész i in., 2024).

Zrodto 3 - Nieorganiczne aerozole wtorne

Roczny procentowy udzial wystgpowal na podobnym poziomie 20 % - 21 % dla obu
porownywanych okresow. Wiekszy udziat zrédta numer 3 byt obserwowany dla okresu przed
pandemig i zakazem spalania wiosng i latem wynoszac odpowiednio 32 % i 29 %. Warto$¢
stezenia byta rowniez wyzsza dla tego okresu jesienig i wynosita 5,0 + 3,5 ug/ms, natomiast
zima zaobserwowano wyzsze $rednie stezenie wynoszace 6,4 + 2,1 ng/m® w czasie trwania
pandemii 1 zakazu spalania niz w 2018/2019 gdzie st¢zenie wynosito 5,9 + 4,1 ug/m3.

Wyniki dla Debreczyna wskazuja 28% udziat zrodla przed pandemia i 30 % w czasie
pandemii. Natomiast udziat zrodta wykazywal podobne stezenia na przestrzeni
przedstawionych okresow czasowych. Z kolei wyniki z Lizbony ukazuja sezonowos¢ zrodta
oraz wigkszy jego udzial w poczatkowym czasie pandemii Covid-19, dla ktérego zostaty
przedstawione wyniki badan w publikacji (Gamelas i in., 2023; Kertész i in., 2024).

Zrédto 4 - Spalanie paliw statych

Przed pandemia i zakazem spalania zidentyfikowano zrodto jako spalanie paliw kopalnych,
do ktorego zaliczany jest olej napedowy, jak i paliwa state typu wegiel. Z kolei, dla
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2020/2021 przedstawiono wyniki dla zroda spalanie paliw statych. Stwarza to problem
w bezposrednim poroéwnaniu wynikéw dla tych zrédet, z powodu zaliczenia réznych
rodzajow paliw. Jednak decydujac si¢ na pogladowe poréwnanie tych zrédet mozemy mowic
0 spadku rocznego udziatu o okoto 22%, gdzie dla lat 2018/2019 udziat wyniost 9,2 + 8,9
pg/m®a dla 2020/2021 - 7,2 + 59 pg/m®. Odnotowano duze wahania érednich stezen
sezonowych. Najwieksze roznic¢ zauwazono dla zim. Przed pandemia i zakazem spalania
zarowno udzial procentowy jak i $rednia warto$¢ stezenia byty wigksze, a $rednie stezenie
spadlo o 53 % =zimg po wprowadzonym =zakazie w czasie pandemii. Cho¢ jesienig
odnotowano wigkszy udzial procentowy dla danych z czasu pandemii wynoszacy 42% do
35 % przed pandemia, to wartosci stezeh byly wyzsze przed pandemia 9,5 + 7,9 pg/m® niz
w trakcie pandemii 8,1 + 7,0 pg/m°.

W Debreczynie zrodto dotyczace spalania okreslono na poziomie 8 % dla spalania paliw oraz
24 % dla spalania biomasy. Udziat ten w czasie pandemii byt podobny: dla spalania paliw
jako 8 % i nieznaczna réznica dla biomasy jako 25%. Natomiast w Lizbonie dla badanego
czasu przed pandemia udzial spalania paliw wynidst 12%, natomiast dla badanego czasu
w trakcie pandemii 10,7%. Z kolei dla lata i jesieni w trakcie pandemii udziat Zzrodta byt
odpowiednio na poziomie 2,9% i 18,1% (Gamelas i in., 2023; Kertész i in., 2024).
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7.7.3 Test Wilcoxona dla otrzymanych danych

W celu przeprowadzenia oceny statystycznej uzyskanych wynikéw dla obu okreséw czasu,
wykorzystano Test sumy rang Wilcoxona. Test ten jest nieparametrycznym testem dla par
obserwacji, bez koniecznosci okreslania rodzaju rozktadow danych.

W opisywanym przypadku ponizej dokonano oceny roznicy median. Analiza sprawdza
hipoteze zerowa, mowigcg, iz dane x i y sg probkami z cigglych rozktadéw o réwnych
medianach z hipoteza alternatywna, ze mediany nie sg rowne. W tym przypadku x i y sa
probkami z 2018/2019 i 2020/2021. Do przedstawionej analizy statystycznej wybrano
sktadniki chemiczne znajdujace si¢ w probkach dla obu okresow pobierania. Warto§¢ h = 1
oznacza odrzucenie hipotezy zerowej, natomiast h=0 méwi, iz nie ma podstaw do odrzucenia
hipotezy zerowej przy 5% poziomie istotnosci. (95% poziomie ufnosci ).

Wartoéci dla ,,h” sktadnikéw chemicznych i zrodet zostaty przedstawione w tabeli 13 i Tabeli
14. Wyniki przedstawiaja ciekawe obserwacje. Dla wigkszo$ci sktadnikow chemicznych
zaobserwowano h=0 wiosng. Natomiast dla Fe, Zn, Br, Pb (latem jesienig i zimg) hipoteza
o rownosci median zostaje odrzucona. Co wigcej podobne wyniki zaobserwowano latem
i jesienig dla zrodta Pyt uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba. Analiza PMF wykazata, iz
wymienione pierwiastki sg identyfikatorami zrédta 1, zatem wyniki testu statystycznego
potwierdzaja wezesniejsza dyskusje o identyfikatorach zrodet zanieczyszczen.

Tabela 13. Test sumy rang Wilcoxona dla pylu PM, s, pierwiastkow, jonow i BC.
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Tabela 14. Test sumy rang Wilcoxona dla zidentyfikowanych zrédel.

Zrédto lato jesien zima wiosna

Pyl uliczny/Prace budowlane/Przemyst/Gleba

Nieorganiczne aerozole wtorne

Spalanie paliw statych/kopalnych
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8 Podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia ocene jakoSci powietrza frakcji PMys i PMyo od
marca 2020 do lutego 2021 w Krakowie przy wykorzystaniu metod fizycznych. Dzigki
zastosowaniu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF)
dokonano analizy sktadu pierwiastkowego obu frakcji. Spektrometr zostat zaprojektowany
z mysla o zapewnieniu wystarczajaco prostej konfiguracji, umozliwiajgcej przeprowadzenie
pomiarow w warunkach cisnienia atmosferycznego powietrza, a jednocze$nie posiada
wystarczajagcg czuto$¢ w celu ilosciowego o0znaczenia pierwiastkobw o niskiej liczbie
atomowej. Dlatego w analizie wykorzystano dwa targety wtorne: molibdenowy oraz niklowy,
przy ktorym mozliwa byta identyfikacja pierwiastkow o niskiej liczbie atomowej. Z Kolei,
urzadzanie MABI bazujace na metodzie optycznej, przez pomiar transmisji §wiatla przez
probki, postuzylo do oceny stezenia black carbon. Dodatkowo wykonano chromatografie
jonowg w celu okreslenia stezen jonow w zebranych probkach.

W wyniku wprowadzenia w zycie uchwaty antysmogowej dnia 1 wrzes$nia 2019 na terenie
miasta Krakowa, przeprowadzenie niniejszych badan w zaproponowanym czasie dostarczyto
waznych informacji o jakosci powietrza w wyniku wprowadzonych zmian $§rodowiskowych.
Co wiecej w marcu 2020 na terenie Polski zostal wprowadzony stan epidemii z powodu
pandemii COVID-19, co réwniez miato wplyw na stan jakosci powietrza, poniewaz m. in.
wprowadzono prace zdalng, co wigzalo si¢ z pozostaniem wigkszosci osob w domach.

Analizujac $rednie stezenia pytow frakcji PMys i PMyo stwierdzono zmienno$¢ sezonowa,
z wyzszymi warto$ciami st¢zen W sezonie zimowym. Rekomendowane normy stezen pytow
przez WHO zostaty przekroczone dla PM, s podczas 17 dni, natomiast dla PMy, podczas 8 dni
poboru. Poréwnujac stezenia roczne frakcja pylu PMys stanowita 63% pylu PMiq, co byto
zgodne z oczekiwaniami. Analiza pierwiastkowa pokazala, iz najwyzsze wartosci srednich
rocznych stezen zaobserwowano dla S, Cl oraz Si i K we frakcji PM2s. Dla PMjg najwyzsza
warto$¢ rowniez wystgpita dla S, a kolejno dla Si i Cl. Co wigcej w grubej frakcji
potwierdzono réwniez obecno$¢ Al, Ti, czy Mn, ktore razem z Si sa identyfikatorami
naturalnych zrodet np.: gleby, czy wietrzenia skal. W sezonie grzewczym dostrzegalne bylo
wigksze stezenie dla Cl, Br 1 S, co moze $wiadczy¢ o pochodzeniu ich ze spalania paliw
stalych. Rowniez w przypadku K, ktory jest wyznacznikiem spalania biomasy, mozna byto
zauwazy¢ wyzsze wartosci stezen w sezonie zimowym. Podobnie jak dla st¢zenia pytu obu
frakcji, stezenie BC wykazywalo zmienno$¢ sezonowa ze wzrostem stezenia w sezonie
grzewczym. Swiadczy to o zwigkszonej emisji ze spalania paliw kopalnych w tym okresie.
Dla jondw, przy obu frakcjach, najwyzsze $rednie stezenia roczne odnotowano dla jonu SO42.
Nieco nizsze warto$ci, w granicach miedzy 1292 ug/m?’, a 1984 ug/mg, wystapity dla jonoéw
ClI, NOs3, NH;". Wszystkie te cztery jony wykazywaly najwyzsze wartosci stezen
w miesigcach grzewczych, co potwierdza, iz sg identyfikatorami spalania paliw kopalnych.

W celu scharakteryzowania zrodet pochodzenia zidentyfikowanych  sktadnikow
zanieczyszczen pylowych zastosowano wspotczynnik wzbogacenia (EF) oraz dodatnig
faktoryzacj¢ macierzy (PMF). Na podstawie wyznaczonych wspolczynnikow wzbogacenia
dla Si, Ti, Sr, Mn, Al, Rb, Fe, czy Ca okreslono ich pochodzenie jako naturalne (skorupa
ziemska). Rowniez analiza PMF przypisata pochodzenie tych pierwiastkow do zrodia ,,pyt
uliczny/prace budowlane/przemyst/gleba”. Pierwiastki takie jak K, Cr 1 Cu przyjely
wspotczynnik EF $wiadczacy o mieszanym charakterze pochodzenia, natomiast pozostale
pierwiastki takie jak: S, Br, Cl, czy Pb wykazaty pochodzenie antropogeniczne. Analiza PMF
potwierdzita silny udziat pierwiastkow takich jak np.: S, Br, czy Cl w Zrédtach wynikajacych
zZ dziatalnos$ci cztowieka jak na przyktad: ,,spalanie paliw kopalnych”, czy ,,transport drogowy
— procesy spalania”.
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Zastosowana metoda receptorowa — dodatnia faktoryzacja macierzy (PMF), pozwolita na
zidentyfikowanie i oszacowanie udziatu zrodet pytu frakcji PM,s i PMyg. Zidentyfikowano
cztery zrodla zanieczyszczen pytowych powietrza frakcji PMy s | PMyg: spalanie paliw statych
(SPS), transport drogowy (TD), nieorganiczne aerozole wtorne (NAW) oraz pyt uliczny/prace
budowlane/przemyst/gleba (PG). Najwiekszy udzial roczny dla pylu PM;s wykazat TD na
poziomie 30 %, natomiast dla PMyy zrédto PG — na poziomie 34 %. Dla frakcji PMys
dostrzegalny byt wiekszy udzial procentowy dla proceséw zwigzanych ze spalaniem (SPS
i TD) niz dla PMjo w poszczegdlnych sezonach. Zaréwno dla PM; 5 i PMyg, najwickszy udziat
procentowy w lecie wystapit dla TD, natomiast w zimie dla SPS.

Aby oceni¢ wptyw wprowadzonego zakazu spalania paliw stalych na terenie Krakowa oraz
stanu epidemii otrzymane wyniki dla roku 2020/2021 poréwnano w badaniami z roku
2018/2019 Zestawienie wynikéw badan stezen pylu PM,s dla porownywanych okreséw
czasu, pokazato iz przed wprowadzonym zakazem oraz stanem epidemii czgséciej byty
przekraczane rekomendowane normy stezenia pylu, a stezenia sezonowe byly wyzsze, niz
w 2020/2021; oprécz wiosny, gdzie $rednie stezenie bylo poréwnywalne. Srednie stezenie
roczne pytu PMys byto 1,3 razy wigksze dla 2018/2019 niz dla roku 2020/2021. Roéwniez
stezenia pierwiastkow, jonow i eBC, oprécz P i NH,', wykazywaty wieksze $rednie stezenia
roczne przed zakazem spalania i pandemia, niz po wprowadzonym zakazie i stanie epidemii.
Natomiast porownujac udzialy zrédel mozna stwierdzi¢ roczny spadek SPS z poziomu 9,2 +
8,9 ng/m®dla 2018/2019 do 7,2 + 5,9 ug/m® dla 2020/2021.

Zatozone cele przedstawione we wstepie rozprawy zostaly spelnione. Okreslenie sktadu
zanieczyszczen pylowych frakcji wybranymi metodami zostalo przeprowadzone
z powodzeniem. Wybrane metody interpretacji wynikow zostaly przedstawione,
a zaprezentowane wyniki dostarczyly informacji oceniajacych jako$¢ powietrza w badanym
Czasle.

Na podstawie przedstawionych wynikéw, mozna stwierdzi¢ znaczng poprawg jakosci
powietrza w 2020/2021r. w poréwnaniu do 2018/2019r. dla Krakowa. Uzyskane wyniki
badan pokazuja spadek udziatu spalania paliw statych, czego przyczyng w znacznym stopniu
moze by¢ wprowadzony zakaz spalania paliw statych na terenie miasta Krakowa. Nalezy
jednak pamigta¢, ze badania zostaly przeprowadzone w czasie, kiedy sasiadujace
miejscowosci mogly uzywaé wspomnianych paliw. Wprowadzony stan epidemii,
spowodowany pandemig COVID-19, rowniez mogt mie¢ znaczny wplyw na jako$¢ powietrza
w Krakowie; wigkszos$¢ ludzi pozostawata w domach oraz rzadziej uzywali samochodow ze
wzgledu na wprowadzone ograniczenia gospodarczo-spoteczne. Dostrzegalny jest
poréwnywalny udziat transportu drogowego podczas calego okresu pobierania probek
2020/2021 mieszczacy sie w granicach 4,9 + 2,1 do 6,8 + 2,5 ug/m°.

Prezentowane wyniki z czasu 2020/2021 sa unikalne ze wzgledu na wystapienie dwoch
czynnikow wptywajacych na stan jakosci powietrza: zakaz spalania paliw statych oraz stan
epidemii. Wyniki te, sa zapewne jednymi z pierwszych po wprowadzonym zakazie spalania,
na terenie Krakowa, ale roéwniez przedstawiajace wpltyw stanu epidemii, ktory spowodowat
znaczne spowolnienie gospodarcze oraz ograniczenie aktywnosci I przemieszczania si¢ ludzi.
W ten sposéb zaprezentowane badania, moga by¢ waznym punktem odniesienia w celu oceny
zmian jako$ci powietrza w przysztych latach i wyciagnigcia wnioskéw, ktore zrodia beda
stanowi¢ najwieksze zagrozenie z punktu widzenia oceny i wptywu na jakosci powietrza.
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10 Zalacznik A

Tabela 15. Srednie dobowe stezenia pyltu frakcji PM,s i PMyg

Data PM2s 3PM10
ug/m
2020-03-02 19,5 30,5
2020-03-05 28,5 38,9
2020-03-08 21,3 25,5
2020-03-11 14,2 16,3
2020-03-17 48,3 65,4
2020-04-16 16,7 30,6
2020-04-19 9,0 14,7
2020-04-22 15,4 26,0
2020-04-25 10,9 28,4
2020-04-28 15,7 34,6
2020-05-01 13,3 17,7
2020-05-04 16,8 25,0
2020-05-07 19,5 31,6
2020-05-10 18,3 27,9
2020-05-13 8,6 15,2
2020-05-16 20,6 28,7
2020-05-19 8,4 21,8
2020-05-22 7,2 17,3
2020-05-25 7,4 11,3
2020-05-28 13,1 19,1
2020-05-31 13,7 17,6
2020-06-03 114 20,1
2020-06-06 8,1 13,9
2020-06-09 14,0 17,4
2020-06-12 18,0 27,4
2020-06-15 11,1 17,0
2020-06-18 17,3 22,1
2020-06-21 9,1 12,3
2020-06-24 17,7 27,4
2020-06-27 12,8 17,1
2020-07-03 12,8 20,2
2020-07-06 6,9 19,8
2020-07-09 8,4 17,5
2020-07-12 8,3 13,3
2020-07-15 8,4 17,4
2020-07-18 13,8 22,1
2020-07-21 16,5 39,0
2020-07-27 17,1 28,8
2020-07-30 15,5 33,2
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2020-08-02 11,8 19,8
2020-08-05 10,7 21,8
2020-08-08 20,8 37,7
2020-08-11 14,6 29,0
2020-08-17 11,3 22,5
2020-08-20 16,2 30,8
2020-08-23 11,0 21,6
2020-08-26 59 18,5
2020-08-29 11,7 18,3
2020-09-01 55 7,8
2020-09-04 11,3 19,5
2020-09-07 12,1 20,6
2020-09-10 10,1 23,2
2020-09-13 16,3 259
2020-09-16 22,9 43,9
2020-09-19 15,8 27,0
2020-09-22 20,2 51,9
2020-09-25 14,2 27,0
2020-09-28 12,3 20,1
2020-10-01 10,1 23,8
2020-10-04 7,7 14,4
2020-10-07 15,6 28,5
2020-10-10 10,6 17,9
2020-10-13 3,1 6,3
2020-10-31 17,2 26,6
2020-11-03 16,7 21,6
2020-11-06 36,6 51,1
2020-11-09 20,4 35,8
2020-11-12 23,1 45,9
2020-11-15 29,1 38,8
2020-11-18 26,2 40,0
2020-11-21 37,1 49,3
2020-11-24 43,0 56,1
2020-11-27 27,1 42,1
2020-11-30 354 41,4
2020-12-03 40,4 54,9
2020-12-06 13,3 16,1
2020-12-09 24,4 34,5
2020-12-12 18,8 30,3
2021-01-05 16,0 20,5
2020-12-30 35,7 54,9
2021-01-08 24,6 33,1
2021-01-17 40,9 44,7
2021-01-20 354 43,1
2021-01-23 19,2 23,8
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2021-01-26 25,6 31,0
2021-01-29 28,6 36,8
2021-02-04 20,4 26,0
2021-02-07 16,4 20,2
2021-02-10 37,1 63,7
2021-02-25 55,2| 1101
2021-02-28 17,8 25,2
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11 Zalacznik B

Tabela 16. Dobowe stezenia pierwiastkow w pyle frakeji PM; 5 dla badanego okresu 2.03.2020 - 28.02.2021.

PM:s

Data Al | si | P | s | ca ]| k [ca ] Ti|] cc | mnm | Fe | cul| zn | B | RR | st | P

ug/m’

2020-03-02 | <LOD |<LOD |<LOD 0,61 1,02 0,17 0,043|<LOD |<LOD |<LOD 0,205 | <LOD 0,050| 0,007 |<LOD <LOD 0,0149

2020-03-05 | <LOD 0,056 0,028| 1,05 1,36 0,24| 0,037|<LOD |<LOD 0,0037| 0,168 |<LOD 0,073| 0,012] 0,00079 | <LOD 0,0141

2020-03-08 | <LOD |<LOD 0,031 1,557 1,12 0,09|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,042 | <LOD 0,024| 0,008 | <LOD <LOD 0,0110

2020-03-11|<LOD |<LOD 0,048| 0,46 0,48 0,12|<LOD |<LOD 0,0037 | <LOD 0,043 | <LOD 0,020| 0,004 |<LOD <LOD 0,0089

2020-03-17 | <LOD 0,139 0,049| 135 1,12 0,35| 0,075|<LOD 0,0045| 0,0026| 0,145|<LOD 0,069 0,014| 0,00079|<LOD 0,0209

2020-04-16 | <LOD 0,075| 0,058| 0,47 0,16 0,14| 0,069 |<LOD |<LOD |<LOD 0,103 | <LOD 0,042| 0,006 |<LOD 0,00079| 0,0094

2020-04-19 | <LOD |<LOD |<LOD 0,28 0,11 0,08 0,012|<LOD |<LOD |<LOD 0,022 | <LOD 0,009| 0,004|<LOD <LOD 0,0044

2020-04-22 | <LOD |<LOD |<LOD 0,69 0,24 0,11| 0,035|<LOD |<LOD |<LOD 0,050 | <LOD 0,011| 0,004 |<LOD <LOD 0,0042

2020-04-25 | <LOD 0,109 | <LOD 0,70 0,13 0,09 0,051|<LOD |<LOD |<LOD 0,048 | <LOD 0,018| 0,004|<LOD <LOD 0,0071

2020-04-28 | <LOD 0,116 | <LOD 0,98 0,07 0,18| 0,087 |<LOD |<LOD |<LOD 0,106 | <LOD 0,037| 0,004 |<LOD 0,00393| 0,0055

2020-05-01 | <LOD |<LOD |<LOD 0,67 0,20 0,10{<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,027 | <LOD 0,022| 0,003|<LOD <LOD 0,0073

2020-05-04 | <LOD 0,061| 0,035| 1,29 0,24 0,10 0,030|<LOD |[<LOD |<LOD 0,101 | <LOD 0,019| 0,004 |<LOD <LOD 0,0065

2020-05-07 0,18 | <LOD 0,053| 1,22 0,47 0,11| 0,041 |<LOD 0,0026 | <LOD 0,052 | <LOD 0,026| 0,008 | <LOD <LOD 0,0073

2020-05-10 | <LOD |<LOD |<LOD 0,89 0,04 0,13] 0,015|<LOD |[<LOD |<LOD 0,059 | <LOD 0,021| 0,006 |<LOD <LOD 0,0081

2020-05-13 | <LOD |<LOD |<LOD 0,55 0,09 0,07 0,010|<LOD |<LOD |<LOD 0,027 | <LOD 0,015| 0,003 |<LOD <LOD 0,0037

2020-05-16 | <LOD |<LOD 0,026| 124 0,14 0,16 | <LOD |<LOD 0,0042 | <LOD 0,052 | <LOD 0,026| 0,007 |<LOD 0,00052| 0,0073

2020-05-19 | <LOD |<LOD |<LOD 0,78 | <LOD 0,02| 0,042|<LOD |<LOD |<LOD 0,028 | <LOD 0,005| 0,003 |<LOD <LOD 0,0031

2020-05-22 | <LOD |<LOD |<LOD 0,30 0,03 0,04| 0,029 |<LOD |<LOD |<LOD 0,031 |<LOD 0,005| 0,003 |<LOD <LOD 0,0024

2020-05-25| <LOD |<LOD 0,035 0,39 0,05 0,03|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,023 | <LOD 0,009| 0,002 |<LOD <LOD 0,0045

2020-05-28 | <LOD |<LOD 0,030| 0,98 0,07 0,07| 0,026 |<LOD |<LOD |<LOD 0,054| 0,063| 0,065| 0,005|<LOD <LOD 0,0097

2020-05-31 | <LOD |<LOD |<LOD 0,53 0,11 0,05|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,023 | <LOD 0,009| 0,003|<LOD <LOD 0,0031
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2020-06-03 | <LOD 0,051 | <LOD 0,47 0,02 0,04 0,054|<LOD |<LOD |<LOD 0,081 | <LOD 0,016| 0,003 |<LOD <LOD 0,0045
2020-06-06 | <LOD |<LOD |<LOD 0,26 0,01 0,08 <LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,045 | <LOD 0,006| 0,002 |<LOD <LOD 0,0043
2020-06-09 | <LOD |<LOD |<LOD 1,34 0,04 0,03] 0,021|<LOD |<LOD |<LOD 0,038 | <LOD 0,002| 0,002 |<LOD <LOD 0,0030
2020-06-12 0,28| 0,319 |<LOD 1,24 0,01 0,11| 0,067 |<LOD |[<LOD |<LOD 0,147 | <LOD 0,012| 0,004 |<LOD 0,00075| 0,0055
2020-06-15 | <LOD 0,071 | <LOD 0,85 0,03 0,05 0,03|<LOD |<LOD |<LOD 0,057 | <LOD 0,008| 0,003 |<LOD <LOD 0,0015
2020-06-18 | <LOD 0,051| 0,066| 1,58 0,10 0,08 0,02 |<LOD |<LOD |<LOD 0,076 | <LOD 0,016| 0,003 |<LOD <LOD 0,0035
2020-06-21 | <LOD |<LOD 0,043 091 0,02 0,02{<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,035 | <LOD 0,014| 0,002 |<LOD <LOD 0,0055
2020-06-24 | <LOD 0,058| 0,067 1,76 0,09 0,07 0,08 |<LOD |<LOD |<LOD 0,077 | <LOD 0,019| 0,003 |<LOD <LOD 0,0068
2020-06-27 | <LOD |<LOD |<LOD 0,92 | <LOD 0,07 <LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,043 | <LOD 0,006| 0,002 |<LOD <LOD 0,0030
2020-07-03 | <LOD |<LOD 0,101] 1,19 0,02 0,03 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,048 | <LOD 0,021| 0,002 |<LOD <LOD 0,0088
2020-07-06 | <LOD 0,094 | <LOD 0,49 0,02 0,03 0,10 |<LOD |<LOD |<LOD 0,048 | <LOD 0,016| 0,002 |<LOD <LOD 0,0038
2020-07-09 | <LOD |<LOD |<LOD 0,75 | <LOD 0,05 0,05|<LOD |<LOD |<LOD 0,070 | <LOD 0,008| 0,002 |<LOD <LOD 0,0030
2020-07-12| <LOD |<LOD 0,143| 0,61 0,03 0,04 | <LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,033 | <LOD 0,014| 0,002 |<LOD <LOD 0,0038
2020-07-15|<LOD |<LOD |<LOD 0,69 0,03 0,04 0,02|<LOD |<LOD |<LOD 0,047 | <LOD 0,009| 0,002 |<LOD <LOD 0,0033
2020-07-18 | <LOD |<LOD |<LOD 1,04 0,01 0,08|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,045 | <LOD 0,008| 0,002 |<LOD <LOD 0,0025
2020-07-21 | <LOD 0,070| 0,033| 1,53 0,07 0,11 0,28 | <LOD |<LOD |<LOD 0,119 | <LOD 0,033| 0,004 |<LOD 0,00079| 0,0068
2020-07-27 | <LOD 0,074 | <LOD 1,47 0,01 0,08 0,07 | <LOD 0,0023 | <LOD 0,146 | <LOD 0,048| 0,004|<LOD <LOD 0,0088
2020-07-30 | <LOD 0,053 | <LOD 1,01 0,02 0,07 0,19| <LOD 0,0025 | <LOD 0,137 | <LOD 0,062| 0,004 |<LOD <LOD 0,0073
2020-08-02 | <LOD |<LOD |<LOD 0,66 | <LOD 0,05 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,049 | <LOD 0,008| 0,002 |<LOD <LOD 0,0035
2020-08-05|<LOD |<LOD |<LOD 0,94 0,01 0,03|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,038 | <LOD 0,006| 0,002 |<LOD <LOD 0,0023
2020-08-08 | <LOD 0,076 | <LOD 1,55 0,01 0,19 0,03 | <LOD 0,0025 | <LOD 0,069 | <LOD 0,018| 0,003 |<LOD <LOD 0,0025
2020-08-11 | <LOD 0,061 | <LOD 0,58 0,09 0,07 0,03|<LOD |<LOD |<LOD 0,065| 0,0125| 0,016| 0,004|<LOD <LOD 0,0055
2020-08-17 | <LOD |<LOD |<LOD 0,66 0,02 0,10 0,06 | <LOD 0,0023 | <LOD 0,037 | <LOD 0,008| 0,002 |<LOD <LOD 0,0028
2020-08-20 | <LOD |<LOD 0,058| 1,49 0,03 0,06 0,03|<LOD |<LOD |<LOD 0,069 | <LOD 0,017| 0,003|<LOD <LOD 0,0050
2020-08-23 | <LOD |<LOD 0,087 0,78 0,01 0,03|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,028 | <LOD 0,009| 0,003 |<LOD <LOD 0,0023
2020-08-26 | <LOD |<LOD |<LOD 0,32 | <LOD 0,04 0,03|<LOD |<LOD |<LOD 0,039 | <LOD 0,006| 0,001|<LOD <LOD 0,0015
2020-08-29 | <LOD |<LOD |<LOD 0,85 0,01 0,09|<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,035 | <LOD 0,011| 0,002 |<LOD <LOD 0,0045
2020-09-01 | <LOD |<LOD |<LOD 0,44 0,01 0,02|<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,018 | <LOD 0,002 | <LOD |<LOD <LOD 0,0015
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2020-09-04 | <LOD |<LOD |<LOD 0,62 0,01 0,06 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,048 | <LOD 0,010 0,003 |<LOD <LOD 0,0020
2020-09-07 | <LOD |<LOD |<LOD 0,91 0,13 0,05 0,05|<LOD |<LOD |<LOD 0,041 | <LOD 0,008| 0,003 |<LOD 0,00050| 0,0043
2020-09-10 | <LOD |<LOD |<LOD 0,71 0,03 0,06 0,03 | <LOD 0,0023 | <LOD 0,068 | <LOD 0,022| 0,002 |<LOD 0,00050| 0,0060
2020-09-13 | <LOD |<LOD 0,032 1,16 0,03 0,09 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,063 | <LOD 0,023| 0,004 |<LOD <LOD 0,0060
2020-09-16 | <LOD |<LOD 0,028| 161 0,03 0,23 0,04|<LOD |<LOD |<LOD 0,093 | <LOD 0,030 0,004 |<LOD <LOD 0,0063
2020-09-19 | <LOD |<LOD |<LOD 0,39 0,03 0,19 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,069 | <LOD 0,017| 0,003 |<LOD <LOD 0,0050
2020-09-22 | <LOD 0,062 | <LOD 0,87 0,04 0,25 0,06 | <LOD |<LOD |<LOD 0,135|<LOD 0,028| 0,003 |<LOD <LOD 0,0068
2020-09-25|<LOD |<LOD |<LOD 1,10 0,07 0,09 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,090 | <LOD 0,025| 0,003 |<LOD <LOD 0,0060
2020-09-28 | <LOD |<LOD 0,031| 0,56 0,35 0,11|<LOD |<LOD 0,0053 | <LOD 0,064 | <LOD 0,033| 0,005|<LOD <LOD 0,0080
2020-10-01 | <LOD 0,089 | <LOD 0,57 0,22 0,10 0,08|<LOD |<LOD |<LOD 0,044 | <LOD 0,008| 0,003|<LOD <LOD 0,0033
2020-10-04 | <LOD |<LOD |<LOD 0,32 0,04 0,05 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,047 | <LOD 0,006| 0,002 |<LOD <LOD 0,0020
2020-10-07 | <LOD |<LOD 0,055| 0,48 0,42 0,16 0,05|<LOD |<LOD 0,0018| 0,097 |<LOD 0,046| 0,005|<LOD <LOD 0,0078
2020-10-10 | <LOD |<LOD |<LOD 0,58 0,09 0,10[{<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,044 | <LOD 0,020| 0,003 |<LOD <LOD 0,0043
2020-10-13 | <LOD |<LOD |<LOD 0,16 0,02 0,02|<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,010 | <LOD 0,001 |<LOD |<LOD <LOD 0,0010
2020-10-31 | <LOD |<LOD |<LOD 0,88 0,66 0,14|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,043 | <LOD 0,030| 0,007 |<LOD <LOD 0,0120
2020-11-03 | <LOD |<LOD 0,096| 0,95 0,46 0,10 |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,060 | <LOD 0,036| 0,005|<LOD <LOD 0,0070
2020-11-06 | <LOD 0,049| 0,029| 0,99 1,78 0,23 0,02 | <LOD 0,0023| 0,0020| 0,129)|<LOD 0,071| 0,011] 0,00075|<LOD 0,0158
2020-11-09 | <LOD |<LOD 0,058| 1,54 0,44 0,16 |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,036 | <LOD 0,023| 0,005| 0,00075|<LOD 0,0065
2020-11-12 0,19| 0,520|<LOD 0,88 0,54 0,31 0,03|<LOD |<LOD |<LOD 0,084| 0,0015| 0,033| 0,005| 0,00100|<LOD 0,0068
2020-11-15 0,18 | <LOD 0,050 0,94 1,17 0,32|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,068 | <LOD 0,065| 0,010|<LOD <LOD 0,0153
2020-11-18 | <LOD |<LOD |<LOD 0,61 0,82 0,28 0,02 |<LOD |<LOD |<LOD 0,082 | <LOD 0,041| 0,007| 0,00075|<LOD 0,0088
2020-11-21|<LOD |<LOD 0,086 1,43 2,18 <LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD <LOD <LOD
2020-11-24| <LOD |<LOD 0,060 1,17 2,62 0,40 0,02 | <LOD 0,0036| 0,0013| 0,095|<LOD 0,075| 0,016| 0,00103|<LOD 0,0190
2020-11-27 | <LOD |<LOD 0,116| 1,34 2,02 0,19|<LOD |<LOD |<LOD 0,0015| 0,122 |<LOD 0,052| 0,012 |<LOD <LOD 0,0125
2020-11-30 | <LOD |<LOD 0,028 1,39 2,02 0,24 <LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,045 | <LOD 0,049| 0,010|<LOD <LOD 0,0108
2020-12-03 | <LOD |<LOD |<LOD 1,17 1,65 0,33 0,02 | <LOD 0,0053 | <LOD 0,100 | <LOD 0,083| 0,008 |<LOD <LOD 0,0158
2020-12-06 | <LOD |<LOD |<LOD 0,75 0,47 0,15|{<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,032 | <LOD 0,014| 0,004 |<LOD <LOD 0,0068
2020-12-09 | <LOD |<LOD |<LOD 1,90 0,67 0,29|<LOD |<LOD 0,0023 | <LOD 0,039 | <LOD 0,025| 0,006| 0,00075|<LOD 0,0058
2020-12-12 | <LOD |<LOD |<LOD 0,81 0,81 0,14|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,013 | <LOD 0,015| 0,006 |<LOD <LOD 0,0065
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2021-01-05|<LOD |<LOD |<LOD 0,81 1,47 0,11 |<LOD |<LOD |<LOD |[<LOD 0,022 | <LOD 0,023| 0,009 | <LOD <LOD 0,0080
2020-12-30 | <LOD 0,062 | <LOD 1,02 1,93 0,20 0,05|<LOD |<LOD |<LOD 0,087 | <LOD 0,047| 0,012 |<LOD <LOD 0,0125
2021-01-08 | <LOD |<LOD 0,062| 0,87 1,11 0,20 <LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,066 | <LOD 0,037| 0,007 | <LOD <LOD 0,0083
2021-01-17 | <LOD |<LOD 0,051 2,10 0,40 0,14|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,016 | <LOD 0,034| 0,010 |<LOD <LOD 0,0105
2021-01-20 | <LOD |<LOD 0,025| 0,83 1,85 0,29 0,02|<LOD |<LOD |<LOD 0,076| 0,0033| 0,046| 0,012| 0,00075|<LOD 0,0110
2021-01-23| <LOD |<LOD 0,027| 0,82 1,03 0,17|<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,067 | <LOD 0,035| 0,007 |<LOD <LOD 0,0113
2021-01-26 | <LOD |<LOD 0,091 125 1,37 0,15|<LOD |<LOD |<LOD 0,0015| 0,074 |<LOD 0,054| 0,011 |<LOD <LOD 0,0108
2021-01-29 | <LOD |<LOD 0,022| 0,95 0,84 0,16 0,01|<LOD |<LOD |<LOD 0,040 | <LOD 0,034| 0,009 | <LOD <LOD 0,0110
2021-02-04| <LOD |<LOD |<LOD 1,35 0,65 0,08|<LOD |<LOD |[<LOD |<LOD 0,039 | <LOD 0,030| 0,006 |<LOD <LOD 0,0085
2021-02-07 | <LOD |<LOD |<LOD 1,04 0,33 0,16 |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,015| <LOD 0,016| 0,004 |<LOD <LOD 0,0038
2021-02-10| <LOD |<LOD 0,026 2,31 0,51 0,23|<LOD |<LOD |<LOD 0,0013| 0,088 |<LOD 0,102| 0,012 |<LOD <LOD 0,0163
2021-02-25| 0,305| 0,666| 0,081| 1,47 1,52 0,47 0,11 |<LOD |<LOD 0,0053| 0,312| 0,0043| 0,099| 0,016| 0,00125| 0,00050| 0,0226
2021-02-28 | <LOD |<LOD 0,060| 1,88 0,52 0,08 | <LOD |<LOD |<LOD |<LOD 0,018 | <LOD 0,024| 0,006 | <LOD <LOD 0,0073
Tabela 17. Dobowe stezenia pierwiastkéw w pyle frakeji PM, dla badanego okresu 2.03.2020 — 28.02.2021.
PMyo
Data Al | i P | s|]ca | kK]ca| 1i [ cr | Mn[F | cu | zn [ B | RO | sr [ Pp
ug/m?

2020-03-02 0,22 1,32 0,08 0,72 1,41| 0,29| 0,96| 0,009| 0,005| 0,017| 1,21} 0,020 0,081| 0,007| 0,001| 0,003| 0,016

2020-03-05 0,25 1,27 0,06| 1,14| 162| 0,34| 0,86/ 0,016, 0,008 0,017 1,00 0,012| 0,106| 0,012| 0,001| 0,003| 0,016

2020-03-08 | <LOD 0,10 006| 1,72] 1,32] 0,13| 0,11|<LOD 0,010 |<LOD | 0,22|<LOD | 0,033| 0,009 0,001|<LOD | 0,010

2020-03-11 | <LOD 0,26 0,09] 0,53| 0,63| 0,15| 0,26 |<LOD 0,008| 0,002| 0,23| 0,001| 0,032| 0,0065| 0,001| 0,001| 0,010

2020-03-17 0,88 2,08 0,18| 1,57| 1,94| 0,63| 151| 0,050 0,022| 0,019| 0,93| 0,014| 0,117| 0,016 0,002| 0,005| 0,029

2020-04-16 0,56 2,24 0,22| 066| 042| 0,33| 1,18 0,034 |<LOD 0,014| 0,68| 0,004| 0,077| 0,005| 0,002| 0,004| 0,012

2020-04-19 | <LOD 0,74 0,03| 0,26| 0,27| 0,14| 0,37|<LOD |<LOD |<LOD | 0,21|<LOD | 0,015| 0,003 |<LOD 0,002 | 0,005

2020-04-22 0,34 1,52 0,07| 0,78] 0,34] 0,26| 0,90| 0,014 |<LOD 0,008| 0,45| 0,002| 0,047| 0,005| 0,001| 0,002| 0,007

2020-04-25 0,50 2,95 0,07| 0,76| 0,47| 0,35| 1,02| 0,046 |<LOD 0,016| 0,53|<LOD | 0,051| 0,005| 0,001| 0,004| 0,013

2020-04-28 0,72 2,32 0,09 1,03|] 0,20] 0,35] 1,25| 0,047 |<LOD 0,013| 0,73| 0,006| 0,060| 0,004| 0,001| 0,009| 0,007
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2020-05-01 | <LOD 0,21 0,03| 0,74| 0,33] 0,18| 0,23|<LOD |<LOD |<LOD | 0,20|<LOD | 0,055| 0,004| 0,001 |<LOD | 0,012
2020-05-04 | <LOD 0,91 0,09 145| 0,36| 0,19| 0,75|<LOD |<LOD 0,007| 0,65| 0,003| 0,043| 0,006 |<LOD 0,002| 0,010
2020-05-07 0,19 0,93 0,20 158] 1,20| 0,21 0,75| 0,006 |<LOD 0,006| 0,36| 0,001| 0,062| 0,010|<LOD 0,003| 0,013
2020-05-10 | <LOD 0,97 0,04| 105| 0,15| 0,24| 048] 0,012|<LOD 0,008| 0,49| 0,006| 0,038| 0,007| 0,001] 0,002| 0,011
2020-05-13 | <LOD 0,55 0,03| 0,66] 0,14 0,16] 0,49|<LOD |<LOD 0,004| 0,22|<LOD | 0,033| 0,004| 0,001 0,002 0,005
2020-05-16 | <LOD 0,65 0,09 132| 0,31| 0,26| 0,46 |<LOD 0,005| 0,005| 0,34| 0,003| 0,040, 0,007, 0,001| 0,003| 0,009
2020-05-19 0,28 1,30 0,10| 0,84| 0,24| 0,15 1,16] 0,013] 0,004 0,005| 0,36|<LOD | 0,022| 0,004| 0,001| 0,004| 0,003
2020-05-22 | <LOD 1,47 0,05| 0,43| 0,09] 0,16] 0,97| 0,014 |<LOD 0,005| 0,39|<LOD | 0,019| 0,004| 0,001| 0,003| 0,004
2020-05-25 | <LOD 0,14 0,05| 0,46| 0,10| 0,09| 0,25|<LOD |<LOD 0,003| 0,16 |<LOD | 0,042| 0,002 |<LOD |<LOD | 0,007
2020-05-28 | <LOD 0,48 0,09 0,87 0,09] 0,13| 0,54|<LOD |<LOD |<LOD | 0,25|<LOD | 0,037| 0,004, 0,001| 0,001| 0,008
2020-05-31 | <LOD 0,13 0,03| 0,64| 0,27| 0,12 0,10|<LOD |<LOD |<LOD | 0,11|<LOD | 0,013| 0,004 |<LOD |<LOD | 0,005
2020-06-03 0,32 1,08 0,08 0,61| 0,13] 0,18] 0,97 |<LOD 0,004| 0,006| 053| 0,005| 0,040 0,003] 0,001| 0,002| 0,006
2020-06-06 | <LOD 0,22 0,04| 0,28| 0,04| 0,24| 0,21|<LOD |<LOD |<LOD | 0,24|<LOD | 0,013| 0,002 |<LOD 0,001 | 0,006
2020-06-09 | <LOD 0,52 0,04| 158| 0,07| 0,11 0,48|<LOD |<LOD |<LOD | 0,21|<LOD | 0,010| 0,002| 0,001| 0,001| 0,003
2020-06-12 0,38 1,42 007 131| 0,04| 0,27 0,56| 0,024 |<LOD 0,005| 0,53| 0,005| 0,022| 0,004| 0,001| 0,004| 0,005
2020-06-15 | <LOD 0,82 0,05| 0,88| 0,08| 0,14]| 0,50 |<LOD |<LOD 0,006| 0,35| 0,003 0,020| 0,003| 0,001| 0,002| 0,003
2020-06-18 | <LOD 0,67 0,15| 151| 0,19| 0,15]| 0,44|<LOD 0,004| 0,007] 0,31| 0,002| 0,031 0,003] 0,001| 0,002| 0,004
2020-06-21 | <LOD 0,32 0,08| 1,10 0,05| 0,10| 0,19(<LOD |<LOD |<LOD | 0,19|<LOD | 0,032| 0,002 |<LOD 0,001| 0,007
2020-06-24 | <LOD 1,41 0,18| 2,08| 0,22| 0,19]| 145| 0,009 |<LOD 0,009| 0,52| 0,007| 0,049| 0,004 0,001| 0,004| 0,012
2020-06-27 | <LOD 0,25|<LOD | 0,92| 0,01] 0,13]| 0,23|<LOD |<LOD |<LOD | 0,19|<LOD | 0,012| 0,002 |<LOD |<LOD | 0,004
2020-07-03 | <LOD 0,32 0,17| 1,28| 0,11| 0,14| 0,40|<LOD |<LOD |<LOD | 0,25| 0,003| 0,045| 0,003 |<LOD 0,001| 0,011
2020-07-06 | <LOD 1,02 0,11| 0,62| 0,20] 0,247| 1,08| 0,007 |<LOD 0,005| 0,31|<LOD | 0,036| 0,002| 0,001| 0,003| 0,005
2020-07-09 | <LOD 0,66 0,09 0,84| 0,04| 0,12| 0,65|<LOD |<LOD 0,004| 045| 0,007| 0,024| 0,002| 0,001| 0,002| 0,004
2020-07-12 | <LOD 0,10 0,21| 0,63| 0,15] 0,10] 0,15|<LOD |<LOD |<LOD | 0,22|<LOD | 0,032| 0,003 |<LOD |<LOD | 0,004
2020-07-15| <LOD 0,54 0,03| 0,75 0,07] 0,12| 0,49|<LOD |<LOD 0,004| 0,29|<LOD | 0,023| 0,002 |<LOD 0,001 | 0,003
2020-07-18 | <LOD 0,36 0,13| 1,13| 0,07| 0,25| 0,21|<LOD |<LOD |<LOD | 0,34| 0,003| 0,018| 0,003 |<LOD 0,001| 0,003
2020-07-21 0,31 1,50 0,20| 1,78| 0,25]| 0,30 2,50| 0,024| 0,007| 0,009| 0,73] 0,005| 0,090| 0,005, 0,001| 0,006| 0,016
2020-07-27 | <LOD 1,02 0,10| 156| 0,07| 0,21) 1,00 0,012] 0,005 0,015| 0,76| 0,012| 0,089| 0,004| 0,001| 0,003] 0,013
2020-07-30 0,50 1,52 0,16/ 1,18| 0,16] 0,28| 194| 0,024, 0,009| 0,016| 0,78] 0,009| 0,127| 0,005, 0,001| 0,005| 0,013
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2020-08-02 | <LOD 0,75|<LOD | 068| 0,03| 0,17| 0,43|<LOD 0,004| 0,005| 0,42| 0,003| 0,021 0,003] 0,001| 0,002| 0,004
2020-08-05 | <LOD 0,50 007 1,13| 0,11| 0,13]| 0,46 |<LOD |<LOD 0,003| 0,35|<LOD | 0,021| 0,004 |<LOD 0,002| 0,001
2020-08-08 0,40 1,79 0,10| 152| 0,05| 0,43]| 0,62]| 0,024 |<LOD 0,011| 0,64| 0,006| 0,037| 0,004 0,001 0,003| 0,005
2020-08-11 0,34 1,52 0,15| 0,71| 0,25| 0,25]| 1,05| 0,029 |<LOD 0,010| 0,65| 0,025| 0,034| 0,004| 0,001| 0,003| 0,010
2020-08-17 | <LOD 0,68 0,08 0,73] 0,08] 0,19] 0,99 |<LOD |<LOD 0,006| 0,41| 0,005| 0,022| 0,002| 0,001 0,003| 0,004
2020-08-20 0,36 1,20 0,18| 1,55| 0,09| 0,20| 0,99| 0,013|<LOD 0,007| 0,55| 0,006| 0,045| 0,004 0,001| 0,003| 0,008
2020-08-23 | <LOD 0,25 0,18| 0,86| 0,12| 0,10| 0,14|<LOD |<LOD |<LOD | 0,20|<LOD | 0,024 | 0,003 |<LOD 0,001| 0,003
2020-08-26 | <LOD 1,30 0,07| 0,46| 0,12 0,48 1,01| 0,013| 0,004 0,009| 045| 0,003| 0031| 0,002, 0,001| 0,003| 0,004
2020-08-29 0,19 0,70 0,05| 0,99| 0,08] 0,19]| 0,43|<LOD 0,003| 0,003| 0,39|<LOD | 0,036| 0,004 |<LOD 0,001| 0,009
2020-09-01 | <LOD 0,16 0,06| 0,46| 0,04| 0,06| 0,18|<LOD |<LOD |<LOD | 0,15|<LOD | 0,006| 0,001 |<LOD |<LOD | 0,002
2020-09-04 | <LOD 0,62 |<LOD | 0,74| 0,05] 0,17| 0,59|<LOD 0,003| 0,004| 0,43| 0,004| 0,030, 0,003, 0,001]| 0,002| 0,004
2020-09-07 | <LOD 0,40 0,09 1,14| 0,30| 0,22| 1,23|<LOD |<LOD |<LOD | 0,31| 0,007| 0,018| 0,004 |<LOD 0,003 | 0,005
2020-09-10 | <LOD 0,92 0,04| 0,90| 0,32] 0,47 0,91| 0,017 |<LOD 0,006| 0,60 0,010| 0,063| 0,003| 0,001 0,002| 0,010
2020-09-13 | <LOD 0,87 0,03| 1,15| 0,08| 0,19| 0,49| 0,010| 0,003| 0,005| 0556| 0,006| 0,051 0,005| 0,001 0,002] 0,010
2020-09-16 0,70 2,58 0,19| 176 0,11) 052| 1,36| 0,053| 0,007 0,018| 09| 0,012 0,061| 0,004, 0,002| 0,004| 0,007
2020-09-19 | <LOD 1,12|<LOD | 0,43| 0,14| 0,27| 058| 0,011| 0,007| 0,006 0,65 0,009| 0,030 0,003| 0,001| 0,003 0,004
2020-09-22 1,14 3,91 0,15| 0,97| 0,16 0,63| 2,39| 0,083| 0,012 0,028| 1,62 0,029| 0,074| 0,004, 0,003| 0,007| 0,011
2020-09-25 0,50 121 0,10 1,20| o028 0,21| 0,80 0,014| 0,015| 0,011| 0,81 0,011| 0,050| 0,004| 0,001| 0,003| 0,009
2020-09-28 | <LOD 0,55 0,08] 0,60 052| 0,14| 0,43|<LOD 0,004| 0,006| 0,44| 0,007| 0,055| 0,005, 0,001| 0,001| 0,009
2020-10-01 0,22 1,88 0,10| 0,75| 0,30| 0,20] 161| 0,007| 0,004| 0,004| 0,39 0,006| 0018| 0,004, 0,001| 0,003| 0,005
2020-10-04 | <LOD 0,63|<LOD | 0,36| 0,17| 0,12| 0,48 |<LOD 0,004| 0,005| 0,48| 0,006| 0,017| 0,002| 0,001| 0,002| 0,003
2020-10-07 0,24 0,78 0,17| 0,60| 0,68]| 0,29| 1,23|<LOD 0,018| 0,009| 0,69 0,011 0,093| 0,006| 0,001| 0,003| 0,010
2020-10-10 | <LOD 0,55 0,04| 066| 014]| 0,17| 0,35|<LOD 0,004| 0,004| 041| 0,005| 0,050, 0,004, 0,001| 0,001| 0,006
2020-10-13|<LOD |<LOD |<LOD | 0,21| 0,06| 0,05| 0,10|<LOD |<LOD |<LOD | 0,10|<LOD | 0,006 | 0,001 |<LOD |<LOD | 0,002
2020-10-31 0,27 0,35|<LOD | 1,23| 1,10| 0,18 0,19 |<LOD |<LOD |<LOD | 0,39| 0,003| 0,041 0,010{ 0,001 0,001 0,012
2020-11-03 | <LOD 0,43 0,16| 1,20| 0,86| 0,21 0,48 |<LOD |<LOD 0,005| 0,45| 0,005| 0,068| 0,006| 0,001] 0,002 0,010
2020-11-06 | <LOD 1,32 0,16| 158| 2,72| 0,38 0,87 0,013| 0,010 0,016| 0,82| 0,014| 0,136| 0,015, 0,001| 0,003| 0,022
2020-11-09 | <LOD 0,39 |<LOD | 2,52| 0,82] 0,23| 0,18|<LOD 0,004 |<LOD | 0,29| 0,002| 0,047| 0,008, 0,001| 0,001| 0,010
2020-11-12 1,83 6,64 0,08| 1,14| 0,73] 1,03| 0,88| 0,040, 0,003 0,020| 0,86 0,038| 0,058| 0,006 0,005| 0,004| 0,009
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2020-11-15 | <LOD 0,60 0,14| 108| 1,40| 0,40| 0,43|<LOD 0,005| o0,007| 0,79 0,016| 0,112 0,010 0,001| 0,002| 0,017
2020-11-18 0,32 1,49 0,12| 0,74| 0,96| 0,40 1,06| 0,013| 0,008 0,014| 094| 0,019| 0,070| 0,008] 0,002 0,004| 0,011
2020-11-21 | <LOD 0,38 0,13| 1,76] 3,38| 0,44| 0,33|<LOD 0,005| 0,003] 0,38| 0,006| 0,079 0,017] 0,001| 0,002| 0,019
2020-11-24 0,22 1,22 0,17| 156| 361| 057 09| 0,015] 0026, 0,010 0,75 0,021| 0,112| 0,018 0,002| 0,004| 0,023
2020-11-27 | <LOD 0,28 0,16| 2,22| 3,07| 0,26| 0,28 |<LOD 0,004| 0,006| 041| 0,002| 0,075 0,018] 0,001 0,001| 0,017
2020-11-30 | <LOD 0,28 |<LOD | 161| 234| 0,33| 0,25|<LOD 0,005| 0,006| 0,33| 0,005| 0,078 0,012 0,001| 0,002| 0,014
2020-12-03 0,27 1,09 005| 161| 250| 052 0,89| 0,007] 0011 0,012] 1,01| 0,025| 0,130| 0,012] 0,001| 0,003] 0,024
2020-12-06 | <LOD 0,19|<LOD | 0,94| 069| 0,19| 0,13|<LOD |<LOD |<LOD | 0,23|<LOD | 0,021| 0,005| 0,001] 0,001| 0,008
2020-12-09 | <LOD 0,30 |<LOD | 2,70| 091 0,41| 0,18 |<LOD |<LOD 0,003| 0,27 |<LOD | 0,054| 0,009 0,001| 0,001| 0,011
2020-12-12 | <LOD |<LOD |<LOD | 2,00| 2,33| 0,20| 0,02|<LOD |<LOD |<LOD | 0,15|<LOD | 0,030| 0,012| 0,001| 0,002| 0,012
2021-01-05 0,28 0,97 0,04| 0,83] 149| 0,21 0,10|<LOD |<LOD |<LOD | 0,10|<LOD | 0,034| 0,008| 0,001| 0,001| 0,008
2020-12-30 0,53 2,86 0,16| 1,62| 3,80| 0,37]| 1,73|<LOD |<LOD 0,006 0,52 0,020| 0,077| 0,016] 0,001| 0,004| 0,016
2021-01-08 0,25 1,44 0,12| 0,92| 148| 0,38| 0,32|<LOD 0,004| 0,004| 059| 0,015| 0,066 0,008] 0,002| 0,002| 0,010
2021-01-17 | <LOD 0,14 0,03| 3,53| 0,69| 0,28 0,07|<LOD |<LOD |<LOD | 0,15|<LOD | 0,073| 0,016 0,001| 0,001| 0,018
2021-01-20 | <LOD 0,55 0,04| 09| 2,36| 0,37]| 0,58|<LOD 0,008| 0,007| 0,87 0,030| 0,076 0,013] 0,001| 0,002| 0,015
2021-01-23 | <LOD 0,28 0,12| 098] 138| 0,21]| 0,26 |<LOD |<LOD 0,004| 0,51 0,009| 0,056| 0,008 0,001| 0,002| 0,013
2021-01-26 | <LOD 0,37 0,08 1,10 1,39] 0,17| 0,24|<LOD |<LOD 0,002| 0,24|<LOD | 0,090| 0,010| 0,001| 0,001 0,010
2021-01-29 0,23 0,76 0,05| 1,17| 1,77| 0,24| 0,54|<LOD 0,007| 0,002| 0,35| 0,006| 0,060, 0,011, 0,001| 0,003| 0,015
2021-02-04 | <LOD 0,54 0,04 180| 090 0,17| 0,37 |<LOD |<LOD 0,003| 0,35| 0,003 0,082| 0,008/ 0,001| 0,002 0,014
2021-02-07 | <LOD 0,38|<LOD | 1,38| 057]| 0,27| 0,12|<LOD |<LOD |<LOD | 0,13|<LOD | 0,034| 0,006| 0,001 0,001| 0,007
2021-02-10 | <LOD 0,25|<LOD | 3,19| 0/554| 0,37| 0,24|<LOD |<LOD 0,007| 0,37| 0,005 0,210| 0,016 0,001| 0,002| 0,022
2021-02-25 3,56 8,29 0,36 189| 380 122 347| 0251 0,014] 0,055| 298| 0,039| 0,182| 0,021 0,006| 0,018| 0,031
2021-02-28 0,19 0,27 0,06| 2,16| 0,99| 0,13| 0,22|(<LOD |<LOD |<LOD | 0,20|<LOD | 0,056| 0,008 |<LOD 0,002| 0,011
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Tabela 18. Dobowe stezenia eBC w pyhu frakeji PM; 5 dla badanego okresu 2.03.2020 — 28.02.2021.

Data eBC (ug/m?)

2020-03-02 5,13
2020-03-05 4,69
2020-03-08 2,55
2020-03-11 3,91
2020-03-17 8,37
2020-04-16 3,92
2020-04-19 2,56
2020-04-22 3,94
2020-04-25 2,06
2020-04-28 3,08
2020-05-01 2,30
2020-05-04 2,63
2020-05-07 2,72
2020-05-10 3,06
2020-05-13 2,09
2020-05-16 3,06
2020-05-19 1,15
2020-05-22 1,74
2020-05-25 1,46
2020-05-28 1,62
2020-05-31 1,85
2020-06-03 2,20
2020-06-06 2,10
2020-06-09 1,45
2020-06-12 2,60
2020-06-15 1,64
2020-06-18 1,75
2020-06-21 0,82
2020-06-24 2,43
2020-06-27 1,91
2020-07-03 1,68
2020-07-06 1,12
2020-07-09 2,14
2020-07-12 1,82
2020-07-15 1,78
2020-07-18 2,35
2020-07-21 2,60
2020-07-27 3,01
2020-07-30 3,69
2020-08-02 2,59
2020-08-05 1,85
2020-08-08 3,37
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2020-08-11 3,19
2020-08-17 2,81
2020-08-20 2,82
2020-08-23 1,83
2020-08-26 1,82
2020-08-29 2,17
2020-09-01 1,51
2020-09-04 2,65
2020-09-07 2,33
2020-09-10 2,75
2020-09-13 3,13
2020-09-16 3,87
2020-09-19 3,74
2020-09-22 4,84
2020-09-25 3,04
2020-09-28 3,42
2020-10-01 2,51
2020-10-04 2,20
2020-10-07 4,01
2020-10-10 2,94
2020-10-13 1,74
2020-10-31 3,67
2020-11-03 3,99
2020-11-06 6,93
2020-11-09 3,04
2020-11-12 6,34
2020-11-15 7,39
2020-11-18 6,89
2020-11-21 6,60
2020-11-24 7,73
2020-11-27 4,73
2020-11-30 6,44
2020-12-03 6,50
2020-12-06 2,73
2020-12-09 3,52
2020-12-12 4,21
2021-01-05 4,99
2020-12-30 7,52
2021-01-08 5,52
2021-01-17 5,56
2021-01-20 9,50
2021-01-23 4,73
2021-01-26 4,29
2021-01-29 4,12
2021-02-04 3,11
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2021-02-07 2,52
2021-02-10 5,79
2021-02-25 11,64
2021-02-28 3,16

Tabela 19. Dobowe stezenia jonow w pyle frakeji PM; s dla badanego okresu 2.03.2020 — 28.02.2021.

PM, 5
Data Cl | NOoy | PO | SO | Na' | NH, [ K | ca®
ug/m’

2020-03-02 1,55 1,64 | <LOD 1,23 0,25 1,00 0,39 0,39
2020-03-05 3,76 6,69 | <LOD 2,21 0,19 2,32 0,26 0,15
2020-03-08 2,49 6,23 0,08 3,82 0,17 4,43 0,22 0,21
2020-03-11 0,66 1,79 |<LOD 0,88 0,18 1,00 0,28 0,22
2020-03-17 1,59 5,29 0,10 2,99 0,35 3,82 0,48 0,21
2020-04-16 0,16 1,33 0,13 1,08 0,17 0,75 0,18 0,24
2020-04-19 | <LOD 0,58 | <LOD 0,59 0,17 0,38 0,23 0,17
2020-04-22 0,12 1,00 | <LOD 1,64 0,09 1,10 0,18 0,23
2020-04-25 | <LOD 0,57 | <LOD 1,19 0,25 0,64 0,21 0,31
2020-04-28 | <LOD 0,60 | <LOD 2,20 0,21 1,87 0,42 0,42
2020-05-01 0,09 0,93 | <LOD 1,47 0,15 1,00 0,26 0,35
2020-05-04 0,09 1,04 0,10 3,10 | <LOD 1,78 0,11 0,20
2020-05-07 1,01 2,82 0,20 2,94 0,15 2,37 0,12 0,24
2020-05-10 | <LOD 1,30 | <LOD 2,25 0,11 1,60 0,21 0,14
2020-05-13 | <LOD 0,75 | <LOD 1,07 | <LOD 0,69 0,21 0,19
2020-05-16 | <LOD 0,97 | <LOD 2,57|<LOD 1,66 0,15 0,20
2020-05-19 | <LOD 0,15 | <LOD 1,69 | <LOD 1,12 0,14 0,32
2020-05-22 | <LOD 0,33 | <LOD 1,43 0,10 1,28 0,17 0,19
2020-05-25 0,15 0,33 |<LOD 0,75 0,11 0,57 0,19 0,20
2020-05-28 | <LOD 0,98 0,11 1,94 0,30 1,20 0,29 0,63
2020-05-31 | <LOD 0,54 | <LOD 1,19 | <LOD 0,72 0,13 0,18
2020-06-03 | <LOD 0,31 | <LOD 1,08 | <LOD 0,61 0,16 0,35
2020-06-06 | <LOD 0,14 | <LOD 0,55 | <LOD 0,18 0,10 0,17
2020-06-09 | <LOD 1,51|<LOD 2,91 0,10 2,18 0,18 0,30
2020-06-12 | <LOD 0,14 | <LOD 2,48 0,14 1,34 0,19 0,60
2020-06-15 | <LOD 0,33 | <LOD 1,69 0,13 2,74 0,17 0,46
2020-06-18 0,15 1,23 0,14 3,59 0,20 2,22 0,39 111
2020-06-21 0,27 0,38 0,11 2,33|<LOD 1,06 | <LOD 0,16
2020-06-24 0,52 1,10 0,15 4,60 | <LOD 3,59 | <LOD 0,23
2020-06-27 | <LOD |<LOD 0,08 2,25 |<LOD 0,88 |<LOD 0,13
2020-07-03 | <LOD 0,46 0,17 2,37|<LOD 1,36 | <LOD 0,11
2020-07-06 | <LOD 0,16 0,08 0,91 |<LOD 0,86 |<LOD 0,38
2020-07-09 | <LOD 0,12 | <LOD 1,63 0,10 0,89 0,13 0,32
2020-07-12 | <LOD 0,46 0,25 1,17 | <LOD 0,60 | <LOD 0,10
2020-07-15 0,13 0,21 | <LOD 1,40 | <LOD 2,69 | <LOD 0,18
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2020-07-18 0,11 0,35 | <LOD 2,01|<LOD 1,17 0,06 0,15
2020-07-21 0,21 0,58 | <LOD 3,34 | <LOD 1,21|<LOD 0,44
2020-07-27 0,16 0,26 | <LOD 2,10 | <LOD 1,77 | <LOD 0,12
2020-07-30 0,38 1,33|<LOD 2,18 0,26 0,78 0,05 2,09
2020-08-02 | <LOD 0,09 | <LOD 1,10 | <LOD 0,53 | <LOD 0,18
2020-08-05 0,16 0,39 |<LOD 2,03|<LOD 0,98 | <LOD 0,19
2020-08-08 | <LOD 0,13|<LOD 2,99 <LOD 1,18 0,09 1,45
2020-08-11 2,34 0,38 | <LOD 1,32 | <LOD 0,84 | <LOD 0,24
2020-08-17 0,13 0,32 |<LOD 1,31|<LOD 0,64 | <LOD 0,36
2020-08-20 | <LOD 0,45 0,11 2,70 | <LOD 1,58 0,10 0,13
2020-08-23 0,10 0,14 0,17 1,41 |<LOD 0,73 0,05 0,10
2020-08-26 | <LOD 0,08 | <LOD 0,60 | <LOD 0,42 0,13 0,11
2020-08-29 | <LOD 0,15 | <LOD 1,57 | <LOD 0,89 0,16 0,18
2020-09-01 | <LOD 0,31 0,08 0,95 |<LOD 1,03 0,07 0,12
2020-09-04 | <LOD 0,33 | <LOD 1,16 | <LOD 0,50 0,11 0,15
2020-09-07 | <LOD 0,39 | <LOD 1,27 0,13 0,86 0,21 0,17
2020-09-10 | <LOD 0,31 | <LOD 1,51 |<LOD 1,18 0,12 0,20
2020-09-13 | <LOD 0,39 0,09 2,27 |<LOD 121 0,18 0,15
2020-09-16 0,53 0,54 0,14 3,73 0,56 2,31 1,02 1,09
2020-09-19 0,38 0,95 | <LOD 0,83 | <LOD 0,98 0,23 0,11
2020-09-22 0,16 0,47 | <LOD 1,67 0,12 0,81 0,36 0,21
2020-09-25 0,41 0,39 | <LOD 2,40 0,37 1,48 0,63 0,20
2020-09-28 0,86 0,74 0,08 0,98 0,43 0,75 0,63 0,30
2020-10-01 0,33 1,38 | <LOD 1,22 | <LOD 1,49 0,15 0,21
2020-10-04 0,10 0,14 | <LOD 0,50 0,24 0,33 0,41 0,20
2020-10-07 0,54 1,02 0,15 0,97 0,15 0,64 0,29 0,15
2020-10-10 | <LOD 1,10 0,08 1,16 | <LOD 1,19 0,20 0,15
2020-10-13 | <LOD 0,12 | <LOD 0,26 | <LOD |<LOD 0,16 0,15
2020-10-31 1,01 1,57 | <LOD 1,94 0,13 1,41 0,27 0,15
2020-11-03 0,67 1,63 0,17 1,82 | <LOD 1,30 0,12 0,12
2020-11-06 3,13 4,67 0,12 2,05 0,17 2,79 0,22 |<LOD
2020-11-09 0,57 4,06 | <LOD 3,77 | <LOD 2,62 0,16 | <LOD
2020-11-12 0,80 1,31|<LOD 2,11 0,12 1,98 0,30 0,23
2020-11-15 1,55 2,03 0,16 1,77 0,21 1,93 0,40 0,10
2020-11-18 1,38 1,39 0,09 0,99 0,18 0,92 0,35 0,16
2020-11-21 3,74 2,60 0,15 2,94 0,34 2,74 0,38 | <LOD
2020-11-24 5,08 2,42 0,17 2,45 0,38 2,59 0,49 0,17
2020-11-27 3,93 3,04 0,18 3,28 0,16 3,62 0,23 0,32
2020-11-30 3,39 3,44 0,08 2,77 0,18 2,80 0,33 0,18
2020-12-03 3,09 4,47 0,08 2,61 0,12 2,83 0,37 |<LOD
2020-12-06 0,69 0,89 | <LOD 1,63 |<LOD 0,96 0,10 | <LOD
2020-12-09 1,29 3,53 | <LOD 4,91|<LOD 3,00 0,32 0,67
2020-12-12 2,05 1,33|<LOD 2,25|<LOD 1,63 0,22 0,65
2021-01-05 2,04 0,45 |<LOD 1,14 0,09 1,24 0,17 0,66
2020-12-30 4,45 3,07 | <LOD 2,08 0,27 3,07 0,30 0,68
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2021-01-08 | <LOD 3,84 | <LOD 1,50 0,16 2,29 0,22 0,66
2021-01-17 1,10 4,02 | <LOD 7,76 0,20 4,10 0,30 0,67
2021-01-20 3,44 2,05 | <LOD 1,46 0,23 1,74 0,33 0,66
2021-01-23 1,72 2,58 | <LOD 1,48 0,13 1,64 0,21 0,65
2021-01-26 2,37 6,21 | <LOD 2,49 0,18 3,17 0,26 0,65
2021-01-29 1,47 6,80 | <LOD 1,97 0,16 3,22 0,24 0,67
2021-02-04 1,04 3,04 | <LOD 2,28 |<LOD 2,52 0,19 0,66
2021-02-07 0,67 2,39 | <LOD 2,87 0,13 1,93 0,25 0,66
2021-02-10 0,88 6,43 | <LOD 5,89 0,20 3,82 0,28 0,66
2021-02-25 2,84 3,78 | <LOD 2,94 | <LOD |<LOD |<LOD |<LOD
2021-02-28 0,92 2,95 | <LOD 4,58 0,15 2,65 0,20 0,66

Tabela 20. Dobowe stezenia jonow w pyle frakceji PM,, dla badanego okresu 2.03.2020 — 28.02.2021.

PMyo
Data Cl |NOs | PO [ SO | Na* | NH,S | K | ca®
ug/m°

2020-03-02| 1,88 1,30|<LOD | 122| 038| 155 0,26 1,098
2020-03-05 2,15 3,50 0,12 1,99 0,40 1,72 0,25| 1,064
2020-03-08 2,08 5,04 0,16 3,86 0,32 3,46 0,37| 0,757
2020-03-11 051 113 0,16 0,85 0,11 0,65|<LOD 0,193
2020-03-17 3,21 5,79 0,20 3,34 0,53 2,61 047 1,719
2020-04-16 0,28 1,80 0,22 1,14 0,52 0,51 0,37 1,630
2020-04-19 0,19| 0,69 0,10 0,58 0,27 0,32 0,16] 0,591
2020-04-22| 030 1,25|<LOD | 159| 14| 089 1,63| 2,283
2020-04-25 0,50| 1,18|<LOD 1,30 0,76 0,72 0,75| 1474
2020-04-28 0,09] 1,12 |<LOD 2,27 0,48 0,98 0,73| 2,366
20200501 0,34 1,17|<LOD | 159|<LOD | 1,03| 008 0,336
2020-05-04 0,40| 1,52 0,10 3,10 0,26 1,32 0,28| 0,798
20200507| 1,59| 383| 022 29| 073 261 018 1,093
2020-05-10 | <LOD 2,07 | <LOD 1,93 0,30 1,33 0,21 0,599
2020-05-13 | <LOD 1,03|<LOD 1,17 0,30 0,65 0,53| 1,434
20200516 0,23| 1,57| 0411| 250/ 037 1,9| 029| 0713
2020-05-19 0,19] 1,22|<LOD 2,20 0,33 0,82 0,15| 2,351
2020-05-22 0,22| 0,70 |<LOD 1,03 0,12 0,54 0,19| 1,287
2020-05-25 | <LOD 0,43 | <LOD 0,73 0,18 1,45 022 2,179
2020-05-28|<LOD | 1,70/ 009| 199 013| 1,03|<LOD | 0,528
20200531 01| 064| 008 134 030 092| 045 0844
2020-06-03 | <LOD 0,72 | <LOD 1,02 | <LOD 0,43 | <LOD 1,247
2020-06-06 0,09] 0,27|<LOD 0,52 | <LOD 0,23 | <LOD 0,271
2020-06-09 | <LOD 2,52 | <LOD 3,60 | <LOD 2,23|<LOD 0,542
2020-06-12|<LOD | 0,68|<LOD | 290|<LOD | 1,28| 0,18 0,929
2020-06-15| <LOD 0,76 | <LOD 2,08|<LOD 0,87 | <LOD 0,690
2020-06-18 0,11] 1,58 0,14| 3,52|<LOD 2,01|<LOD 0,544
2020-06-21{<LOD | 025| 008| 195/<LOD | 1,08|<LOD | 0,326
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2020-06-24 0,31] 1,58 0,14| 4,53|<LOD 1,77 | <LOD 1,599
2020-06-27 0,19| 0,19 0,08 1,89 | <LOD 0,99 0,08| 0,258
2020-07-03 0,47| 0,78 0,18 2,35|<LOD 2,25 0,09] 0,599
2020-07-06 0,17| 0,57 0,08 1,04 0,15 0,25|<LOD 1,103
2020-07-09 | <LOD 0,36 | <LOD 1,52 | <LOD 0,56 | <LOD 0,529
2020-07-12 0,57 0,65 0,22 1,24 0,30 0,66 | <LOD 0,186
2020-07-15 0,13| 0,45[<LOD 1,48 | <LOD 0,77 | <LOD 0,603
2020-07-18 | <LOD 0,70 | <LOD 2,15 0,20 0,86 0,25| 0,168
2020-07-21 0,20] 1,60|<LOD 3,72 <LOD 0,94 0,05| 2,783
2020-07-27 | <LOD 0,84 | <LOD 2,95|<LOD 1,25 | <LOD 1,087
2020-07-30 | <LOD 0,34 | <LOD 2,06 | <LOD 0,87 | <LOD 0,099
2020-08-02 0,69| 0,38]|<LOD 1,22 | <LOD 0,37 | <LOD 0,294
2020-08-05 | <LOD 0,95 | <LOD 1,85 | <LOD 0,16 |<LOD |<LOD
2020-08-08 122 0,30 0,14| 3,04 0,42 1,30 0,65| 0,710
2020-08-11 0,09 0,62 0,11 1,31|<LOD 0,46 | <LOD 0,946
2020-08-17 | <LOD 0,52 0,11 1,36 | <LOD 0,61 | <LOD 1,019
2020-08-20 | <LOD 0,84 0,19] 3,15|/<LOD 1,36 | <LOD 1,081
2020-08-23 0,88 0,67 0,28 1,65 0,31 0,92 | <LOD 0,091
2020-08-26 | <LOD 041 0,12 0,83 0,13 0,10 | <LOD 0,873
2020-08-29 | <LOD 0,44 0,10 1,84 0,16 0,62 0,07] 0,426
2020-09-01 | <LOD 0,22 0,13] 0,95|<LOD 0,14|<LOD |<LOD
2020-09-04 | <LOD 0,60 | <LOD 1,37 | <LOD 0,60 | <LOD 0,537
2020-09-07 | <LOD 0,88 | <LOD 1,63 0,20 0,30 | <LOD 1,702
2020-09-10 0,21 0,73 0,10 1,75 0,17 0,59 | <LOD 1,128
2020-09-13 | <LOD 0,51 0,13 2,13 0,11 1,26 0,12| 0,547
2020-09-16 | <LOD 1,04 0,21| 4,12|<LOD 1,50 0,35| 1,882
2020-09-19 029| 1,33 0,12] 0,91 0,11 0,39 0,21] 0,755
2020-09-22 | <LOD 1,12 0,12 2,16 | <LOD 0,91 0,13| 0,992
2020-09-25 0,12 0,61 0,10 2,61 0,11 0,26 0,38| 3,138
2020-09-28 0,71 0,82 0,12 121 0,13 0,56 0,21 0,599
2020-10-01 0,24 154|<LOD 1,62 0,11 0,15 0,17| 2,222
2020-10-04 | <LOD 0,22 | <LOD 0,64 0,12 0,08 0,07| 0,557
2020-10-07 0,73| 1,28 0,20 1,13 0,28 0,31 0,23| 1,497
2020-10-10 | <LOD 1,18 0,12 1,25 0,27 0,82 0,40| 0,487
2020-10-13 | <LOD 0,05 0,10 0,29|<LOD |<LOD |<LOD 0,139
2020-10-31 1,70 2,23 0,10 3,05 0,17 2,44 0,22 0,277
2020-11-03 099 2,25 0,23 2,39 0,21 1,97 0,15| 0,558
2020-11-06 3,96| 5,57 0,18| 3,22 0,58 3,18 0,36 1,039
2020-11-09 0,87| 5,03|<LOD 5,51 0,09 4,59 0,24| 0,247
2020-11-12 0,83| 1,20|<LOD 2,60 0,09 1,09 0,26| 0,850
2020-11-15 2,06 210 0,23 2,22 0,27 1,76 0,43]| 0,548
2020-11-18 108 161 0,12 1,25 0,45 0,38 0,70 1,230
2020-11-21 6,54 3,80 0,20| 3,67 1,18 3,13 0,42| 0,408
2020-11-24 574 2,82 0,24 2,66 0,78 2,19 0,47] 1,160
2020-11-27| 10,46| 5,00 0,34| 6,28 0,56 5,43 0,52| 0,420
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2020-11-30 427 3,40 0,11| 3,36 0,32 3,45 041| 0,375
2020-12-03 3,96| 3,95 0,11 3,02 0,46 2,83 044| 1011
2020-12-06 0,89]| 1,01[<LOD 2,05 0,14 1,45 0,14 0,302
2020-12-09 249| 4,82|<LOD 7,55 0,12 4,40 041| 0,264
2020-12-12 439 2,75|<LOD 4,44 0,11 3,87 0,23 | <LOD
2021-01-05 2,34| 0,58 |<LOD 1,35 0,10 1,33 0,07| 0,135
2020-12-30 7,39 4,78|<LOD 3,02 0,69 1,95 042 2,326
2021-01-08 2,72 4,88 0,17 1,95 0,42 2,73 0,20] 0,346
2021-01-17 101 4,65 0,10 8,63 0,24 4,10 0,17 | <LOD
2021-01-20 446| 2,15|<LOD 1,70 0,61 1,61 0,46| 0,828
2021-01-23| 19,19| 2,83 0,18 2,05 0,19 1,61 0,07| 0,178
2021-01-26 2,55 6,39 0,15 2,49 0,28 3,19 0,11] 0,201
2021-01-29 3,12 7,58 0,08 2,23 0,60 3,05 0,12| 0,446
2021-02-04 1,22| 4,20 |<LOD 341 0,14 3,08 0,11| 0,334
2021-02-07 0,84| 2,51|<LOD 2,89 0,38 1,98 0,35| 0,105
2021-02-10 0,87| 8,76|<LOD 8,75 0,56 6,06 0,51 0,219
2021-02-25 761 6,95 0,22 3,63 1,76 1,78 0,53| 3,557
2021-02-28 167 4,00 0,11| 5,58 0,45 3,34 | <LOD 0,140
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12 Zalacznik C

Tabela 21. Dane meteorologiczne dla dni poboru probek dla 2020/2021r..

Data Tem(piecr;:ltura Wil(%oﬁ;oéé Ci(ét?ézglie K\;\z:f[?jk Pf/gg:r(_)jé E)mp:g
©) (mis)

2020-03-02 6 66 971 92 1,7 1,25
2020-03-05 4 54 981 178 1,0 0
2020-03-08 4 65 992 260 1,6 0
2020-03-11 9 63 983 260 3,4 0,65
2020-03-17 9 43 1000 259 1,3 0
2020-04-16 14 34 989 259 2,9 0
2020-04-19 9 28 991 36 2,1 0
2020-04-22 10 37 998 35 1,8 0
2020-04-25 12 45 978 292 2,9 2
2020-04-28 16 43 981 261 1,2 0
2020-05-01 12 69 979 5 1.4 0,99
2020-05-04 11 55 990 261 1,2 0
2020-05-07 10 54 992 282 2,4 0
2020-05-10 20 40 983 164 1,4 0
2020-05-13 8 52 988 223 1,3 0,62
2020-05-16 11 55 994 265 1,8 0
2020-05-19 18 50 991 277 2,1 0
2020-05-22 11 38 997 339 1,7 0
2020-05-25 11 73 997 269 1,6 4,27
2020-05-28 15 60 996 285 1,9 0,23
2020-05-31 11 79 986 300 1,8 11,74
2020-06-03 14 53 979 351 15 0
2020-06-06 20 52 980 265 1,7 0
2020-06-09 15 69 987 13 1,6 0
2020-06-12 21 69 983 243 1,2 0,01
2020-06-15 18 58 986 70 15 0
2020-06-18 20 71 981 247 1,1 0,02
2020-06-21 18 80 985 264 1,9 17,3
2020-06-24 16 68 995 271 1,8 0
2020-06-27 | brak danych brak danych | brak danych | brak danych | brak danych | brak danych

2020-07-03 19 76 987 269 1,7 8,11
2020-07-06 22 61 984 270 1,8 2,69
2020-07-09 18 62 991 236 1,1 0
2020-07-12 15 60 997 305 1,2 0,06
2020-07-15 20 49 987 257 1,1 0,81
2020-07-18 18 73 990 78 1,4 6,11
2020-07-21 19 64 993 266 1,6 0
2020-07-27 22 58 990 272 1,0 0
2020-07-30 22 50 992 280 1,6 0
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2020-08-02 21 50 988 285 1,0 0
2020-08-05 19 67 992 45 19 0,04
2020-08-08 25 51 994 54 14 0
2020-08-11 23 57 992 354 11 7,24
2020-08-17 22 67 985 228 11 0,08
2020-08-20 21 63 986 260 18 0
2020-08-23 20 71 988 253 11 3,86
2020-08-26 20 55 983 273 1,9 0,16
2020-08-29 21 57 981 360 15 0
2020-09-01 15 80 983 36 2,1 32,61
2020-09-04 17 64 996 276 15 0
2020-09-07 15 76 995 305 0,9 5,25
2020-09-10 16 74 992 275 11 0,01
2020-09-13 19 66 999 270 1,2 0
2020-09-16 22 61 993 275 0,8 0
2020-09-19 13 56 998 42 11 0
2020-09-22 17 58 989 271 0,8 0
2020-09-25 17 70 974 68 13 0,43
2020-09-28 10 74 986 58 1,5 3,89
2020-10-01 12 83 978 317 0,8 1,05
2020-10-04 18 56 978 192 2,2 1,4
2020-10-07 12 69 984 276 1,0 0
2020-10-10 13 74 991 275 0,8 1,04
2020-10-13 6 81 979 312 1,3 21,27
2020-10-31 9 72 995 59 1,3 0,18
2020-11-03 14 79 994 274 1,0 0
2020-11-06 7 69 1006 264 1,6 0
2020-11-09 4 83 1002 81 1,7 0
2020-11-12 6 68 998 122 0,9 0
2020-11-15 7 73 993 224 0,7 0
2020-11-18 9 66 1001 211 0,8 0
2020-11-21 1 67 1007 256 1,2 0
2020-11-24 5 62 1001 258 1,4 0
2020-11-27 1 76 994 239 14 0,84
2020-11-30 1 73 998 224 0,8 0
2020-12-03 -2 70 985 76 11 0
2020-12-06 7 67 984 60 1,9 0
2020-12-09 -2 76 987 74 2,6 0
2020-12-12 1 82 978 86 14 0
2021-01-05 4 77 977 246 0,8 0,57
2020-12-30 3 80 982 291 17 4,12
2021-01-08 1 61 987 246 0,9 0,03
2021-01-17 -9 65 990 329 15 0
2021-01-20 3 69 983 256 0,9 0
2021-01-23 67 971 236 1.2 0
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Rysunek 42. Wspélczynnik absorpcji §wiatla (b 45) dla siedmiu dlugosci fali (A) frakcji pytu PM.
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14 Zalacznik E
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Rysunek 43. Udzial procentowy zrédel w pyle PM, 5 w zestawieniu sezonowym.
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Rysunek 44. Udzial procentowy Zrodel w pyle PMj, w zestawieniu sezonowym.
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15 Zalacznik F
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Rysunek 45. Zestawienie $§rednich stezen miesigcznych dla pylu PM, 5w latach 2018/2019.

50
45
40
35
E 30
e 25
E
5 20
A
15
10
5
0
® Spalanie paliw stalych
| = Transport drogowy - procesy spalania
m Nieorganiczne aerozole widrne
u Pyl uliczny/Prace budowlane/
Przemysl/Gleba

Kwiecien

12,75
4,44
5,27

o
=
o

1,87
5,09
191

5,46

2,05
523
2,72

3,24

0,13
5,43
5,09

3,97

Lipiec

0,13
7,84
2,67

4,51

Slerpien
2020
1,02 1,41
7,03 6,56
146 1,80
3,60 547

327
345
2,09

351

| Wrzesien |Pazdziernik Listopad

15,08
4,41
549

3,39

| Grudzien |

12,57
4,19
5,70

241

Styczen

12,88
3,75
6,29

2,04

2021
6,70
7,37
7.35

2,40

Rysunek 46. Zestawienie $rednich stezen miesi¢ecznych dla pylu PM, s w latach 2020/2021".
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16 Zalacznik G

Analiza termo-optyczna do wyznaczenia stezen wegla organicznego (OC) i
elementarnego (EC)

W sezonie grzewczym dokonano dodatkowego poboru probek frakcji PM,s na filtrach
kwarcowych. Pozwolito to na okreslenie st¢zenia wegla organicznego (OC ang. organic
carbon) 1 elementarnego (EC ang. elemental carbon). Zadanie to zostato zrealizowane jedynie
dla okresu grzewczego ze wzgledu na czasowg dostgpnosé trzeciego pobornika probek.
Jednak z uwagi na mozliwos$¢ analizy probek PM,s z wybranego okresu zdecydowano
o przedstawieniu ponizszych wynikow.

Probki pobierano od 7.10.2020 do 28.02.2021, przy pomocy manualnego pobornika pytowego
nisko przeptywowego Twin Dust Zambeli z przeptywem powietrza o strumieniu objetosci 2,3
m?>/h. Pobér probek odbywat sie w czasie tych samych dni co dla catej kampanii poboru PMs s
I PMyg na filtrach teflonowych, a czas poboru trwat 24 godziny.

Filtry kwarcowe przed poborem zostaly poddane kondycjonowaniu. Zostaly wyprazone
w 450 °C przez 4 godziny. Kolejno zostaty umieszczone na 48 godzin w komorze o statych
warunkach (temperaturze 20 + 1 °C i wilgotnosci 50 + 5%).

Okreslenie stgzen wegla elementarnego i organicznego dokonano metoda termo-optyczng za
pomocg urzadzenia Sunset Laboratory, Inc., model 5L USA. Analiza zostata przeprowadzona
zgodnie z protokolem temperaturowym EUSAAR2. Protokot ten podzielony jest na dwie
czesci. Wedlug pierwszej czeSci protokotu, wycinek probki (na filtrze kwarcowym)
umieszcza si¢ w piecu urzadzenia, gdzie jest wygrzewany w 4 temperaturach w atmosferze
helu (200 °C, 300 °C, 450 °C, i 650 °C). Nastepnie, zachodzi m.in. desorpcja zwigzkow
organicznych i produktow pirolizy, procesy prowadzace do ich ilosciowej przemiany w COs,
a nastgpnie w metan, ktérego pomiar jest dokonywany za pomoca detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego (FID, ang. flame ionization detector). Kolejno piec schtadza si¢, w celu
rozpoczgcia kolejnego etapu wygrzewania w atmosferze utleniajacej (mieszanina tlenu i helu)
w zakresie temperaturowym od 500 °C do 850 °C, podczas ktorego utleniany jest wegiel
pierwiastkowy (druga czg¢$¢ protokotu). Tak tez wegiel elementarny zostaje oznaczony
podczas drugiego etapu, w ten sam sposob co wegiel organiczny, podczas pierwszego etapu.
W celach kalibracyjnych, jak 1 sprawdzenia powtarzalnosci wynikdw wykorzystuje si¢ m. in.:
pomiary zawartosci wegla na filtrach z roztworem sacharozy, czy filtrach referencyjnych
(EUROPEAN STANDARD EN 16909, 2017; Sunset Laboratory Inc., 2015). Analiza
zawartosci wegla dla probek z Krakowa zostata przeprowadzona przez zagraniczny instytut
badawczy Institute of Nuclear & Radiological Sciences & Technology, Energy & Safety
N.C.S.R. "DEMOKRITOS" w Grecji przez zespét ENvironmental Radioactivity & Aerosol
technology for atmospheric and Climate impacT Lab (ENRACT) pod kierownictwem dr
Evangelii Diapouli.

Wegiel catkowity (TC, ang. total carbon) sklada si¢ z : wegla organicznego (OC)
i elementarnego (EC), ktore zaliczane sg do frakcji weglowej jako wazny sktadnik pytu PMjs.
OC jest ztozony z pierwotnego wegla organicznego (POC, ang. primary organic carbon)
i wtornego wegla organicznego (SOC, ang. secondary organic carbon). Zrédtem pierwotnego
wegla organicznego (POC) jest niepeine spalanie materiatéw organicznych typu: spalanie
biomasy 1 degradacja produktow zawierajacych wegiel (jak ros$linnos$¢, czy czastki unoszone
przez wiatr). Wtorny wegiel organiczny moze powstawaé w wyniku reakcji w fazie wodnej
Tak tez, zrodltami wegla organicznego moze by¢ spalanie materialu organicznego 1 naturalna
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emisja lotnych zwiazkéw organicznych (VOC, ang. volatile organic compounds)
z roslinno$ci (Moretti i in., 2021). Natomiast EC jest bezposrednio emitowany do atmosfery
podczas nie catkowitego spalania paliw kopalnych i biomasy, co czyni go wskaznikiem
pierwotnego antropogenicznego zanieczyszczenia powietrza (Friman i in., 2023; Klejnowski i
in., 2017; B. Wang i in., 2021).

Tabela 22. Wyniki stezen wegla organicznego i elementarnego frakcji PMs.

oC EC TC
Okres analizy Parametry l 3 ‘ OC/EC
pg/m

7.10.2020- Srednia 9,6 2,3 11,9 45

28.02.2021 SD 4,3 11 5,3 11
Min 4,15 0,79 5,17 2,91

i Max 20,31 5,53 25,84 7,99

2020/2021 Mediana 7,33 1,80 9,42 411
Srednia 10,0 2,3 12,3 4,8
SD 4,7 1,2 5,9 13

W tabeli 22 przedstawiono wyniki badan uzyskane dla okresu grzewczego 2020/2021
w Krakowie. Analiza frakcji weglowej pokazuge, ze $rednie stezenie wegla organicznego w
okresie zimowym wyniosto 10,0 + 4,7 pg/m® i miescito si¢ w zakresie od 4,15 do 20,31
ng/m®, natomiast $rednie stezenie wegla elementarnego przyjelo wartosé 2,3 + 1,2 pg/m?®,
a zakres stezen byt pomigdzy 0,8, a 5,5 ug/m3.

Dla badan okresu zimowego z 2018/2019 przeprowadzonych w Krakowie na stacji
pomiarowej Ztoty Rog dla PMjp otrzymano OC 21+14 ug/m3, EC3,7+23 ug/m3. Natomiast
stosunek OC/TC dla pomiarow z zimy przy ul. Ztoty Roég wyniost 0,84 i byt podobny do
danych przedstawionych dla zimy w tabeli 22, gdzie stosunek OC/TC wynosi 0,80 (Samek i
in., 2021). Dla badan ze stacji pomiarowej zlokalizowanej przy AGH, réwniez dla zim
2018/2019 $rednie stezenia wyniosty: PM; - OC 5,54 + 3.8 pg/mg, EC 1,11 £ 0,94 pg/m’;
natomiast dla PMyo: OC 13,87 + 11 pg/m®, EC 2,33 + 2,3 pg/m® (Skiba, 2022). Podczas
okresu grzewczego 2014/2015 przy ul. Krowodrza w Krakowie $rednie stezenie OC w PM; 5
wyniosto 26,9 + 17,4 pg/m®, EC 3,4 + 1,5 pg/m®, a $rednie stezenie OC w PMyg bylo 30,4 +
13,7 pg/m® i EC - 5,5 + 2,3 pg/m® (Styszko i in., 2017). Zima 2016 w Warszawie $rednie
stezenie POC w PM,5 wyniosto 3,65 pg/m® SOC - 4,68 ug/m®, a EC - 1,91 pg/m® (Juda-
Rezler i in., 2020). Z kolei w Krynicy Zdr6j podczas okresu grzewczego 2016/2017
w PM; odnotowano $rednie stezenie OC jako 8,82 + 6,18 pg/m®, a EC jako 1,34 + 0,69 pg/m®
(Klejnowski i in., 2017).

Natomiast w miesigcach zimowych (styczen, luty - 2020) podczas badan frakcji PMyg
w Rzymie (Wlochy) $rednie st¢zenie OC przyjeto warto§¢ 11 +£5 pg/m?’, a EC warto$¢ 1,1 £
0,5 pg/m® (Massimi i in., 2022). Wyzsze stezenia OC niz EC w przedstawionych okresach
zimowo-grzewczych, rowniez dla danych zaprezentowanych w tej pracy, moga $§wiadczyé
o zwigkszonej w tym czasie emisji pochodzacej ze spalania w przydomowych kottowniach.

Otrzymane wartos$ci $redniego stezenia EC w okresie zimowym 2020/2021 wynoszace 2,3 +
1,2 ug/m*® we frakcji PM,s jest znacznie mniejsze od $redniego stezenia eBC w okresie
zimowym 2020/2021 wynoszacym 5,3 + 1,8 ug/m>. Nalezy zwroci¢ uwage, ze eBC zostato
wyznaczone przy dtugosci fali 639 nm dla filtrow teflonowych metoda optyczna, a EC przy
dhugosci fali 870nm dla filtréw kwarcowych metoda termo-optyczng. Trwaja prace
kalibracyjne urzadzenia MABI, celem mozliwosci porownania uzyskanych stezen wynikow
eBC z wynikami otrzymanymi metoda termo-optyczna (OC, EC)
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