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Streszczenie w jezyku polskim

Ludzie coraz wiekszg wage przyktadaja do jakosci powietrza, ktérym oddychajg. Jednym
z gtéwnych powoddow wptywajgcych na jej pogorszenie jest emisja pytu zawieszonego do atmosfery.
Jest ona problemem globalnym i zalezy od wielu czynnikdw.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto okredlenie zmiennosci sezonowej Zrddet
zanieczyszczen pytowych w Krakowie w oparciu o analizy dwdch frakcji pytu zawieszonego tj. frakcji
ultradrobnej (PM1) oraz frakcji gruboziarnistej (PMi). Dobowe prébki zostaty pobrane na terenie
Krakowa w okresie od 21.04.2018 do 19.03.2019r. Krakéw zostat wybrany na miejsce poboru préobek
ze wzgledu na dtugofalowe problemy z jakoscig powietrza, objawiajace sie regularnym przekraczaniem
rekomendowanych przez WHO norm stezenia pytéw zawieszonych, zwtaszcza w okresie jesienno-
zimowym. Analizom poddano co czwartg pare probek (frakcja PM;i PMipzebrana w tym samym dniu).
tacznie przeanalizowano 162 prébki pytu zawieszonego.

Przeprowadzono kompleksowe badania sktadu chemicznego prébek z wykorzystaniem
nowoczesnych metod analitycznych (wysokosprawnej chromatografii anionowymiennej z pulsacyjnym
detektorem amperometrycznym (HPAE-PAD), spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg
energii (EDXRF), izokratycznej chromatografii jonowe] z detektorem konduktometrycznym (IC-CD),
termo-optycznej analizy OC/EC). Analizowano zawarto$¢ 14 cukréw, alkoholi cukrowych
i anhydrocukréow, wybranych metali i niemetali (Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr,
Pb) oraz jonéw (F, CI, NOy, Br, NOs', PO4>, SO47, Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*), a takze zawarto$¢ wegla
organicznego i elementarnego. Wykonano réwniez analizy sktadu izotopowego frakcji weglowej
zebranych prébek z wykorzystaniem spektrometrii masowe] stosunkéw izotopowych (IRMS) oraz
akceleratorowej spektrometrii mas (AMS). Z uwagi na mase wegla wymagang do analiz, pomiary sktadu
izotopowego wegla odbywaty sie na zagregowanych prébkach miesiecznych.

Otrzymane wyniki analiz fizyko-chemicznych zostaty nastepnie wykorzystane do identyfikacji
zrédet emisji pytu zawieszonego frakcji PM1 i PM1o w ciggu badanego okresu i okreslenia ich zmiennosci
sezonowej oraz ich udziatéw w analizowanych prébkach. W tym celu zastosowano réwnolegle cztery
metody: (i) oznaczanie wspédtczynnika wzbogacenia (EF), (ii) modelowanie oparte o dodatnig
faktoryzacje macierzy (PMF), (iii) metode rekonstrukcji masy pytu zawieszonego, oraz (iv) bilans
masowo-izotopowy wegla w badanych prébkach.

W modelowaniu PMF wyodrebniono 5 czynnikow tj. zrédet emisji pytu zawieszonego. Wsraod
nich znalazty sie: (i) spalanie paliw statych (wegla i biomasy), (ii) wtérne aerozole nieorganiczne, (iii)
materia glebowa, (iv) emisje drogowe, oraz (v) przemyst i inne niezidentyfikowane Zrddta. Bilans
masowo-izotopowy pozwolit z kolei na wyrdznienie trzech zrédet emisji frakcji weglowej pytu
zwieszonego: (i) emisje zwigzane ze spalaniem wegla kamiennego, (ii) Zrodta zwigzane z emisjami
drogowymi, oraz (iii) emisje biogeniczne.

W oparciu o wyzej wymienione metody wykazano znaczng zmiennos¢ zrodet emisji pytéw
zawieszonych w rdéznych porach roku w Krakowie. Szczegdlnie wyrazne rdznice wstgpity miedzy
sezonem wiosenno-letnim a sezonem jesienno-zimowym, dla ktérego utrzymuje sie dominacja emisji
zwigzanych ze spalaniem paliw statych.

Wskazaniem na przysztos¢ jest stosowanie kilku komplementarnych metod przy prébie
okreslania Zrédet emisji pytu zawieszonego, gdyz wzajemnie sie one uzupetniajg i pozwalajg na lepsza
interpretacje wynikow.



Abstract

People attach increasing importance to the quality of the air they breathe. One of the main
reasons for its deterioration is the emission of particulate matter into the atmosphere. It is a global
problem and depends on many factors.

The aim of this doctoral dissertation was to determine the seasonal variability of dust pollution
sources in Krakow based on the analysis of two fractions of suspended dust, i.e. the ultra-fine fraction
(PM3) and the coarse fraction (PMyo). Daily samples were collected in Krakow from April 21, 2018 to
March 19, 2019. Krakow was chosen as the sampling site due to long-term problems with air quality,
manifested by the regular exceeding of the standards recommended by WHO for suspended dust
concentration, especially in the autumn and winter period. Every fourth pair of samples (PMiand PMg
fractions collected on the same day) were analyzed. A total of 162 samples of suspended particulate
matter were analyzed.

Comprehensive analyses of the chemical composition of the collected samples were carried
out using modern analytical methods (high-performance anion-exchange chromatography with pulsed
amperometric detection (HPAE-PAD), energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), ion
chromatography with a conductometric detector (IC-CD), thermal-optical OC/EC analysis). The
contents of 14 sugars, sugar alcohols and anhydrosugars, selected metals and non-metals (Cl, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb) and ions (F, ClI, NOy, Br, NOs’, PO4*, S04, Li*, Na*, NH4*,
K*, Mg®, Ca?*) were analyzed in addition to organic and elemental carbon content. Analyzes of the
isotope composition of the carbon fraction of the collected samples were also performed using isotope
ratio mass spectrometry (IRMS) and accelerator mass spectrometry (AMS). Due to the mass of carbon
required for the analyzes, the measurements of the isotopic composition of carbon were carried out
on aggregated monthly samples.

The obtained results of physico-chemical analyzes were then used to identify the sources of
suspended dust emissions of PM1 and PMyq fractions during the studied period and to determine their
seasonal variability and contributions in the analyzed samples. For this purpose, four methods were
used in parallel: (i) determination of the enrichment factors (EF), (ii) modeling based on the positive
matrix factorization (PMF), (iii) the method of suspended dust mass reconstruction, and (iv) the
isotope-mass balance of carbon in the analyzed samples.

In the PMF modeling five factors related to sources of particulate matter emissions were
distinguished. These included: (i) solid fuel combustion (coal and biomass), (ii) secondary inorganic
aerosols, (iii) soil matter, (iv) road emissions, and (v) industry and other unidentified sources. The
isotope-mass balance allowed to distinguish three emission sources of the carbonaceous fraction in
the analyzed suspended dust samples: (i) emissions related to the combustion of hard coal, (ii) sources
related to road emissions, and (iii) biogenic emissions.

Based on the above-mentioned methods, significant variability of the sources of suspended
dust emissions in different seasons of the year in Krakow was demonstrated. Particularly clear
differences occurred between the spring-summer season and the autumn-winter season, for which
emissions related to the combustion of solid fuels dominate.

An indication for the future studies of this type is the use of several complementary methods
when trying to determine the sources of particulate matter emission, as they complement each other
and allow for a better interpretation of the results.



Rozdziat 1. Wprowadzenie i cele pracy

Problem zanieczyszczenia powietrza jest coraz chetniej podejmowany przez naukowcow, ale
tez politykow, czy zwyktych mieszkancéw naszej planety. Ludzie sg coraz bardziej Swiadomi zagrozen,
jakie niesie ze sobg zanieczyszczone powietrze, przede wszystkim pyt zawieszony w powietrzu.
Udowodniono, ze ekspozycja na jego dziatanie moze prowadzi¢ do probleméw m.in. z uktadami
oddechowym i krwiono$nym, stanowi¢ zagrozenie dla kobiet w cigzy i ich nienarodzonych dzieci,
a wreszcie prowadzi¢ do nowotwordw, a nawet Smierci (Jedrychowski i in. 2006; Zwozdziak i in. 2010;
Muiin. 2017; Jiaiin. 2019).

Krakéw od lat zmaga sie z problemem ztej jakosci powietrza. Wptyw na to ma niewatpliwie
jego potozenie topograficzne — wzdtuz doliny Wisty, przy czym jest on dodatkowo ograniczony od
potudnia i pétnocy terenem wyzynnym, co utrudnia naturalne przewietrzanie miasta. Dodatkowo,
przez dziesieciolecia naturalnym paliwem opatowym stosowanym przez mieszkancow byto drewno
oraz wegiel kamienny. Dopiero 1 wrzesnia 2019 roku weszta w zycie ,Uchwata antysmogowa dla
Krakowa”, ktéra catkowicie zakazata palenia weglem i drewnem na terenie miasta (Sejmik
Wojewddztwa Matopolskiego 2016). Wptyw na jakosé powietrza w Krakowie ma takze rozwiniety
w okolicy przemyst, a takze masy powietrza przedostajgce sie z bliskiego sgsiedztwa — konurbacji
gornoslaskiej. Nie mozna pomingé takze roli transportu - systematycznie zwieksza sie dtugos¢ drég oraz
pojazddw zarejestrowanych w Krakowie — w roku 2020 tych ostatnich byto o ponad 98 tysiecy wiecej
niz w roku 2016.

Badania podjete w niniejszej pracy objety okres od kwietnia 2018 roku do marca 2019 roku,
czyli na krétko przed wprowadzeniem w zycie ww. zakazu palenia paliwami statymi (drewnem
i weglem). Ich celem gtéwnym byto okreslenie zmiennosci sezonowej Zrodet zanieczyszczen pytowych
w Krakowie na przyktadzie dwdch frakcji pytu zawieszonego tj. frakcji ultradrobnej (PM1) oraz frakcji
gruboziarnistej (PMyo). Badania opieraty sie na metodach chemicznych oraz izotopowych. Do tej pory
na terenie Polski nie przeprowadzono tak dtugotrwatych i kompleksowych badan, prowadzacych do
pogtebionej charakterystyki dwéch frakcji pytu zawieszonego o réznej wielkosci ziaren i tym samym
nie dokonano identyfikacji, potaczonej z poréwnaniem, Zrédet emisji pytu na podstawie otrzymanych
wynikéw. Krakéw zostat wytypowany jako jedno z miast z najgorszg jakoscig powietrza zaréwno
w Polsce, jak i w Europie.

W ramach tej pracy byly testowane nastepujgce szczegdtowe tezy badawcze:

1. Analiza sktadu chemicznego frakcji pytu zawieszonego PM; i PMyopozwala na doktadniejsze
okreslenie zmiennosci sezonowej zrodet jego emisji.

2. Zastosowanie pomiarow izotopowych frakcji weglowej pytu zawieszonego potgczonej
z bilansem masowo-izotopowym pozwala na identyfikacje pochodzenia pytowych zanieczyszczen
powietrza poszczegdlnych frakcji pytu zawieszonego, w réznych porach roku.

3. Zastosowanie jednoczesnie kilku komplementarnych metod analizy Zrédet emisji pytu
zawieszonego pozwala na lepszg interpretacje pozyskanych informacji.

Niniejsza rozprawa doktorska sktada sie z 8 rozdziatdw. Rozdziat 1 stanowi krotkie
wprowadzenie w tematyke pracy oraz przedstawienie tez badawczych. W rozdziale 2 opisane s3
rodzaje i zrédfa emisji aerozoli atmosferycznych. Rozdziat 3 przedstawia sktad chemiczny i izotopowy
pytu zawieszonego, w tym m.in. krotkg charakterystyke wegla organicznego i elementarnego,
wybranych cukréw, alkoholi cukrowych i anhydrocukréow, a takze wybranych metali, niemetali oraz
jondéw. Rozdziat 4 stanowi opis obszaru badan. W rozdziale 5 przedstawiono metodyke pomiaréw
przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy oraz krétkg charakterystyke uzytej aparatury badawcze;j.
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W rozdziale 6 opisano metody interpretacji otrzymanych wynikéw analiz chemicznych i izotopowych
prébek pytu zawieszonego. Rozdziat 7 zawiera opracowanie i dyskusje wynikéw badan, natomiast
w rozdziale 8 przedstawiono podsumowanie i wnioski. Do rozprawy dotgczone zostaty cztery zatgczniki,
ktdre uzupetniajg poruszane w tekscie zagadnienia i ukazujg catos¢ otrzymanych wynikéw. Ponadto,
praca zawiera spis tabel oraz spis rysunkdw, indeks skrotéw, bibliografie oraz streszczenie w jezyku
polskim i angielskim.
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Rozdziat 2. Aerozole atmosferyczne: rodzaje i zrodta emisji

W sktad atmosfery ziemskiej, oprocz sktadnikdw gazowych, wchodzg aerozole czyli uktady
koloidalne, ktérych faze dyspergujacg stanowi powietrze, a faze zdyspergowang czastki state lub ciekte.
Aerozole mozemy podzielié¢ na:

e Pierwotne - emitowane bezposrednio do atmosfery w postaci czastek statych lub
ciektych,

e Wtdrne - powstajg w atmosferze poprzez nukleacje homogeniczng/zarodkowanie
(tworzenie nowych czgstek) i/lub kondensacje na istniejgcych czastkach.

Sktad chemiczny aerozoli moze by¢ bardzo zréznicowany. Do gtéwnych skfadnikow aerozoli
w postaci pytu zawieszonego w powietrzu (PM) zaliczamy: amoniak, siarczany, azotany, sél morska,
wegiel elementarny (EC) oraz zwigzki organiczne. Kazdy z wymienionych komponentéw stanowi
zazwyczaj od 10 do 30 % masy pytu. Warto jednak zaznaczyé, ze wartosci te mogg ulec zmianie o rzad
wielkosci (lub wiecej), w zaleznosci od badanej frakcji pytu zawieszonego, pory roku, pory dnia, czy
warunkéw meteorologicznych panujgcych podczas poboru prébek PM, a przede wszystkim od
wystepujgcych na danym obszarze zrddet ich emisji.

W 2021 roku Swiatowa Organizacja Zdrowia opublikowata nowe zalecenia dotyczace
dopuszczalnych poziomoéw stezen dla pytu zawieszonego PM;s i PMyo (czgstek statych o Srednicy
aerodynamicznej nie wiekszej niz 2,5 um i odpowiednio 10 um). Dopuszczalne roczne stezenie frakgcji
PM,s zostato zmniejszone z 10 do 5 pg-m3, a frakcji PMyo z 20 do 15 pg-m3. Z kolei, dopuszczalne
$rednie dobowe stezenie frakcji PM,.s zostato zmniejszone z 25 do 15 pg-m=3, a dla frakcji PMyz 50 do
45 pg-m> (World Health Organization 2021). Srednice aerodynamiczne pytu zawieszonego frakcji
PMo.1, PM31, PM3s, oraz PMyo zostaty ze sobg pordwnane na tle ludzkiego wtosa i ziarenka piasku na
rysunku 1.

srednica €10 pm

N

PMZ.S
4 $rednica £2,5 um
W
" PM,

M $rednica €1 pm

v
-« > @ PM,,

BT plses Srednica 0.1
i 1 pm
$rednica ok. 90 um ludzki wtos,
$rednica 50-70 pm

Rys. 1 Poréwnanie rozmiaru pytu zawieszonego réznych frakcji na tle srednicy ludzkiego wtosa i ziarnka piasku (Li i in. 2017,
zmodyfikowano).
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Zrédta aerozoli w powietrzu mozemy podzieli¢ na antropogeniczne (zwigzane z dziatalnoscia
cztowieka) i naturalne (zwigzane z procesami odbywajgcymi sie w Srodowisku). Przyktady Zrédet
znajduja sie na rysunku 2:

zradta aerozoli
naturalne antropogeniczne

* Pozary laséw, * Produkcja energii elektrycznej,
* Wybuchy wulkandw, + Cieptownie,
* Burze piaskowe, » Transport (ruch pojazddw, scieranie
* Bakterie, grzyby, rosliny powierzchni drég, opon, samochodowych,

(pytki, zarodniki), klockéw i tarcz hamulcowych),
* Erozja wietrzna gleb i skat, * Paleniska domowe,

* Morza i oceany (aerozole soli + Spalanie biomasy,
morskiej) Przemyst (m.in. rafinerie ropy naftowej,
koksownie, przemyst metalurgiczny
i mineralny)

Rys. 2 Podziat Zrodet aerozoli ze wzgledu na pochodzenie.

Andreae i Rosenfeld w swoim artykule z 2008 roku podali szacunkowa mase emitowanych
w 2000 roku aerozoli atmosferycznych w skali globalnej z podziatem na typy zrddet, dodajac takze
minimalne i maksymalne szacunki emisji podawane w literaturze (Andreae i Rosenfeld, 2008). Mimo iz
autorzy zastrzegli sie, ze rzeczywisty zakres niepewnosci moze obejmowac zaréwno wartosci mniejsze
jak i wieksze, positkujac sie ich praca mozna pokazac jak szeroka skale emisji obejmujg te zrédta (por.
tabela 1).
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Tabela 1. Oszacowane emisje aerozoli atmosferycznych w 2000 roku (Andreae i Rosenfeld 2008, zmodyfikowano).

Aerozol/irédto SZ:‘::iWsj:“a Min Max
[Tg-rok ]’ [Tg-rok™]™ |[Tg-rok*]™
Aerozole weglowe
Pierwotne organiczne 95 40 150
Spalanie biomasy 54 26 70
Paliwa kopalne 4 3 9
Biogeniczne 35 15 70
Wegiel elementarny 10 8 14
Otwarte spalanie biomasy i biopaliwo 6 5 7
Paliwa kopalne 4,5 3 6
Wtdrne organiczne 28 2.5 83
Biogeniczne 25 2.5 79
Antropogeniczne 3,5 0,05 4
Siarczany 200 107 374
Biogeniczne 57 28 118
Woulkaniczne 21 9 48
Antropogeniczne 122 69 214
Azotany 18 12 27
Pyt przemystowy itp. 100 40 130
Sol morska 10130 3000 20000
Pyt mineralny (glebowy) 1600 1000 2150

* Najbardziej prawdopodobna szacunkowa warto$¢ wg Andreae i Rosenfeld (2008)

**Min/Max - minimalna/maksymalna wartos¢ podawana w literaturze.

Gtéwnym aerozolem emitowanym do atmosfery jest sél morska w szacowanej ilosci
10130 Tg-rok®. Znaczna przewaga tego aerozolu nad nastepnym w kolejnosci pytem mineralnym
(1600 Tg-rok) wynika z wielkosci powierzchni, z ktérej jest on emitowany do atmosfery (oceany
stanowig ok. 70 % powierzchni Ziemi). Dopiero nastepnie w kolejnosci sg aerozole antropogeniczne
(np. pyt przemystowy 100 Tg-rok™), czy pierwotne aerozole organiczne (95 Tg-rok™?).

14



Rozdziat 3. Sktad chemiczny i izotopowy pytu zawieszonego w aspekcie zrodet
jego pochodzenia

3.1 Frakcja weglowa pytu zawieszonego
3.1.1 Wegiel organiczny i elementarny (OC/EC)

Wegiel catkowity (ang. TC — total carbon) w aerozolach dzieli sie na dwie zasadnicze czesci.
Pierwsza z nich to wegiel elementarny (EC), wystepujacy takze pod nazwa wegiel czarny (BC), sadza
(ang. EC — elemental carbon, BC - black carbon, soot), natomiast druga to wegiel organiczny (ang. OC —
organic carbon). Niektérzy naukowcy stosujg nomenklature black carbon przy wyodrebnieniu go od
wegla organicznego za pomocg metod optycznych, natomiast elemental carbon przy wyodrebnieniu
od OC za pomocg metod termochemicznych (Pdschl, 2005). Dlatego tez, ze wzgledu na zastosowanie
w pomiarach metody termochemicznej, przyjeto w pracy nomenklature wegiel elementarny (EC).

BC silnie absorbuje promieniowanie stoneczne, wptywa na przezroczystos¢ atmosfery i wéréd
sktadnikéw aerozoli atmosferycznych najbardziej przyczynia sie do globalnego ocieplenia. Z kolei OC
wykazuje zwykle ujemng warto$¢ wymuszenia radiacyjnego i uznawane jest za medium rozpraszajgce
(Inspekcja Ochrony Srodowiska 2011; Bautista VIl i in. 2014; Gérka i in. 2020).

Badania wykazaty, ze obecno$¢ zarédwno wegla elementarnego jak i organicznego w pyle
zawieszonym ma negatywny wptyw na zdrowie cztowieka, przyczyniajac sie do rozwoju choréb m.in.
uktadéw oddechowego, krwionosnego, ryzyka wczesniejszego porodu, zwiekszonej zachorowalnosci
na choroby onkologiczne, czy wreszcie zwiekszonej smiertelnosci (Birch i Cary 1996; Jedrychowski i in.
2006; Jedrychowski i in. 2007; Zwozdziak i in. 2010; Zwozdziak i in. 2013; Kozielska i in. 2015; Styszko
iin. 2017; Sochacka-Tataraiin. 2018; Jia i in. 2019; Furman i in. 2021).

Wegiel elementarny nalezy do grupy zanieczyszczen pierwotnych. Jest emitowany do
atmosfery w wyniku niecatkowitego spalania biomasy i paliw kopalnych (te drugie wg szacunkéw
odpowiadajg za 50 % Swiatowe] emisji EC) (Satsangi i in. 2012; Bautista VIl i in. 2014; Gérka i in. 2020).

Wegiel organiczny obejmuje kilka grup zwigzkéw organicznych (np. wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, alkohole, n-alkany, czy cukry bezwodne) wraz z setkami zwigzkéw do nich
nalezgcych. W zaleznosci od pochodzenia dzielony jest na pierwotny (ang. POC - primary organic
carbon) i wtérny (ang. SOC - secondary organic carbon). Pierwotny wegiel organiczny jest bezposrednio
emitowany do atmosfery w procesach spalania zwigzanych z dziatalnoscig cztowieka lub procesach
naturalnie zachodzacych w srodowisku (obecnosc zarodnikow grzybéw, pytkéw roslin oraz biogeniczne
emisje lotnych zwigzkdw organicznych do atmosfery) a takze w wyniku pozaréw laséw/pdl uprawnych
oraz erupcji wulkanoéw (Godec i in. 2016).

Wtérny wegiel organiczny pochodzi z proceséw konwersji ,gaz-czgstka” lotnych zwigzkéw
organicznych (ang. VOC - volatile organic compounds), a takze w wyniku kondensacji i adsorpcji gazéw
na powierzchni innych czgstek obecnych w atmosferze. Dodatkowo, wtérny wegiel organiczny (SOC)
moze powstaé z pierwotnego (POC) jako wynik proceséw utleniania zachodzgcych w atmosferze
w sprzyjajacych warunkach termicznych i fotochemicznych (Satsangi i in. 2012; Godec i in. 2016;
Ramireziin. 2018). Zawartos¢ wtérnego wegla organicznego moze stanowic¢ nawet 90 % catkowitego
rezerwuaru OC (Ramirez i in. 2018).
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3.1.2  Cukry, alkohole cukrowe, anhydrocukry

Weglowodany sg jednymi z najliczniej wystepujacych czastek organicznych w srodowisku. Sg
obecne we wszystkich ekosystemach —wodnych, glebowych, a takze w atmosferze (Simoneitiin. 2004;
Panagiotopoulos i Sempéré 2005; Nouara i in. 2019). Ze wzgledu na sktad, wyrdzniamy cukry proste
(monosacharydy, monozy) zawierajgce w swej budowie jedng czgsteczke sacharydu i cukry ztozone
(polisacharydy, poliozy), ktére z kolei sg polimerami cukréw prostych potgczonych wigzaniami
glikozydowymi. Polisacharydy wystepujace naturalnie sg zarazem biopolimerami, wiekszos¢ z nich
sktada sie z 200 do 3000 merdw (monosacharydéw), ale wystepujg takze cukry ztozone z wiekszej lub
mniejszej ilosci cukréw prostych (BeMiller 2018). Szczegdlnym przypadkiem cukréw ztozonych sg
dwucukry — ztozone z dwdch cukréw prostych, rozrézniane sg takze oligosacharydy —w swojej budowie
zawierajg od 2 do 10 monosacharydéw (Neuman 2013).

Cukry bezwodne powstajg w wyniku pirolizy materiatdw zawierajacych m.in. celuloze, czy
hemiceluloze (Simoneit i in. 1999; Yoshida 2001; Simoneit 2002; Chen i in. 2016). Do najbardziej
znanych cukréw bezwodnych i zarazem interesujacych ze wzgledu na ich obecnos¢ w atmosferze
w wyniku spalania biomasy, nalezg lewoglukozan oraz jego izomery, mannozan i galaktozan (Puxbaum
i in. 2007; Saarnio i in. 2010; Bhattarai i in. 2019; Nouara i in. 2019). Powstajg one w temperaturze
>300 °C (Simoneit i in. 1999; Bhattarai i in. 2019). Stad tez pozary laséw, spalanie drewna na potrzeby
grzewcze, wypalanie traw i pozostatosci rolniczych przyczyniajg sie do uwalniania tych zwigzkéw do
atmosfery (Theodosi i in. 2017; Bhattarai i in. 2019). Lewoglukozan, ze wzgledu na jego udowodniong,
najwiekszg sposréd cukréw bezwodnych emisje, jest uznanym przez sSrodowisko naukowe markerem
spalania biomasy. Stad, jest czesto stosowany do wykrywania tego rodzaju zrédet emisji na danym
terenie (Puxbaum i in. 2007; Theodosi i in. 2017; Bhattarai i in. 2019). Jednakze, dopiero stosunki
wzajemne trzech wymienionych izomerdow, dajg mozliwos¢ okreslenia z jakim rodzajem spalanej
biomasy mamy do czynienia: pozostatosci rolnicze, drewno twarde, drewno miekkie (Saarnioiin. 2010;
Tsai i in. 2010; Bhattarai i in. 2019).

Alkohole cukrowe (cukrole, alditole) nalezg do alkoholi wielowodorotlenowych (polioli), sg
pochodnymi cukréw prostych, zawierajg po jednej grupie hydroksylowej przy kazdym atomie wegla
w fancuchu. Do grupy tej nalezg m.in. erytrytol, ksylitol, mannitol, czy arabitol. Mogg by¢ markerami
obecnosci w atmosferze glonéw, czy zarodnikdw grzybéw (Winkelhauseniin. 1996; Dahlmaniin. 2003;
Bauer i in. 2008; Nouara i in. 2019). Charakterystyka 14 zwigzkdéw nalezgcych do weglowodandw,
alkoholi cukrowych i cukrow bezwodnych analizowanych w ramach niniejszej pracy zostata
przedstawiona w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka wybranych weglowodandw, alkoholi cukrowych i cukréow bezwodnych.

Nazwa Wzér W3z6r strukturalny Masa molowa
zwigzku sumaryczny [g-mol?]
Glukoza CsH1206 i 180,2
OH
OH OH
OH
% Fruktoza CsH1206 e cron 180,2
HO
4 b
> OH
: CH,0H
3 Galaktoza CeH1206 o Lot o 180,2
OH
OH
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3.1.3 Skiad izotopowy frakcji weglowej pytu zawieszonego

Izotopy to atomy tego samego pierwiastka, ktdore rdznig sie od siebie liczbg neutrondw
w jadrze, a co za tym idzie liczbg masowa. Mozliwe sg do zaobserwowania niewielkie rdznice
w reaktywnosci poszczegdlnych izotopdw, spowodowane rdznicg ich mas, jednak generalnie nie maja
one wptywu na kierunek zachodzenia reakcji chemicznych. Natomiast ich konsekwencjg jest
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réznicowanie skfadu izotopowego pierwiastkdw w reakcjach chemicznych i procesach fizycznych.
Zjawisko to nazywamy frakcjonowaniem izotopowym.

Izotopy dzielimy na stabilne (trwate), ktérych w srodowisku naturalnym jest najwiecej oraz
promieniotwdrcze (nietrwate, podlegajgce procesom rozpadu). Z reguty, abundancja lzejszego izotopu
jest znaczgco wyzsza niz izotopdw ciezszych. Istnieje takze grupa syntetycznych (sztucznych) izotopdéw
promieniotwdrczych, produkowanych w warunkach laboratoryjnych, przy uzyciu metod fizyki
jadrowe;j.

Wsréd izotopdw wegla wyrdzniamy dwa izotopy trwate (*2C, 3C) i jeden promieniotwdrczy
(}*C). Abundancja izotopéw trwatych wegla w $rodowisku wynosi 98,93(8) % oraz 1,07(8) %,
odpowiednio dla *2C oraz 3C; izotop promieniotwérczy *C obecny jest w stezeniach <10 % (liczby
w nawiasach podajg niepewnosé¢ ostatniej cyfry znaczacej) (De Laeter i in. 2003). Sktad izotopowy
wegla w rdoznych formach jego wystepowania w srodowisku wykazuje mierzalne zréznicowanie.
Przyktadowo, sktad izotopowy wegla w CO, obecnym w atmosferze bedzie sie réznit od sktadu
izotopowego wegla zawartego w paliwach kopalnych, czy tez w materii organicznej.

Radiowegiel (**C), ktérego czas potowicznego rozpadu wynosi 5730 lat, jest izotopem
kosmogenicznym tzn. jest on produkowany w procesach oddziatywania promieniowania kosmicznego
z atmosferg Ziemi. Neutrony produkowane w reakcjach sktadowej galaktycznej promieniowania
kosmicznego (gtéwnie protony) z jadrami sktadnikow atmosfery, reaguja z jgdrami azotu
atmosferycznego (**N) tworzac *C. W stanie réwnowagi, produkcja “C w atmosferze jest
rownowazona giéwnie poprzez jego usuwanie z tego rezerwuaru, przede wszystkim w procesach
rozpuszczania *CO, w oceanie oraz pobierania *CO, z atmosfery przez biosfere w procesie
fotosyntezy. W latach 60-tych XX wieku poziom radiowegla w atmosferze wzrdst niemal dwukrotnie
w wyniku prébnych eksplozji bomb termojgdrowych w atmosferze (Hua i in. 2000; Ancapichdn i in.
2021). Dzieki uktadowi o zakazie préb broni nuklearnej w atmosferze, w przestrzeni kosmicznej i pod
wodg z 1963 roku (Treaty Banning Nuclear Weapon Tests in the Atmosphere in Outer Space and Under
Water 1963; Levin i in. 2010), stezenie radiowegla w atmosferze w ostatnich kilkudziesieciu latach
systematycznie spada. Na s$rednich szerokosciach geograficznych pétkuli pétnocnej wynosi ono
obecnie ok. 107 pMC) (Kuci in. 2002; Zimnoch i in. 2020a). Dzieje sie tak przede wszystkim ze wzgledu
na jego uczestnictwo w globalnym obiegu wegla (pochtanianie przez biosfere kontynentalng
i oceaniczng, rozpuszczanie w oceanie i wodach powierzchniowych na kontynentach, a takze emisje
antropogeniczne dwutlenku wegla do atmosfery, pochodzacego ze spalania paliw kopalnych
pozbawionych radiowegla (patrz dyskusja ponizej).

W 1946 roku Willard Libby opracowat metode datowania materiatéw organicznych poprzez
pomiar zawartosci *C (Arnold i Libby 1949; Libby 1952). Datowanie radioweglowe znalazto szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki, takich jak dendrochronologia (Pearsoniin. 2021), archeologia
(Taylor i Bar-Yosef 2016), oceanografia (Druffel i in. 2022), meteorytyka (Jull i in. 2000), czy tez badania
proceséw atmosferycznych i obiegu wegla w srodowisku (Currie 2000).

Zawarto$¢ radiowegla w prébkach materiatéw $rodowiskowych badanych w ramach
réznorodnych zastosowan tego izotopu mozna wyrazaé na wiele sposobéw (Mook i Van Der Plicht
1999; Stenstrom i in. 2011). W badaniach zawartosci radiowegla w aerozolach atmosferycznych czesto
wykorzystywang wielkoscig pomiarowg jest tzw. ,frakcja wspétczesna” (ang. fu — fraction modern),
zdefiniowana jako (Szidat i in. 2006; Niu i in. 2013; Taylor i Bar-Yosef 2016):

L4g,
M~ 12
Ro

(1)

gdzie “Rs oznacza stosunek izotopowy 4C/*2C zmierzony w badanej prébce, natomiast 1#R, oznacza
analogiczny stosunek izotopowy zmierzony we wzorcu referencyjnym, odniesiony do roku 1950, dla
ktérego zdefiniowano wzorzec aktywnosci *C wspdtczesnej biosfery. Wyniki analiz zawartosci
radiowegla w prébkach pytu zawieszonego wykonanych metodg AMS (akceleratorowa spektrometria
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mas) w ramach niniejszej rozprawy wyrazone zostaty jako , procent wegla wspétczesnego” (ang. pMC
— percent of Modern Carbon). Wielkos$¢ ta zdefiniowana jest w nastepujacy sposéb (zob. np. Stenstrom
iin.2011):
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Rsn 2
Tig x 10
oN

pMC =

(2)

gdzie Rsy 0znacza stosunek izotopowy *C/**C zmierzony w badanej prébce, natomiast ““Ron 0znacza
analogiczny stosunek izotopowy zmierzony we wzorcu referencyjnym (odniesiony do roku 1950, dla
ktérego zdefiniowano wzorzec aktywnosci **C wspoétczesnej biosfery). Subskrypt ‘N’ w oznaczeniu obu
mierzonych stosunkdw izotopowych okre$la normalizacje tych stosunkéw do wartosci 6*3C = -25 %o
(Stenstrém i in. 2011). Sto procent wegla wspdtczesnego odpowiada 95 % aktywnosci wiasciwej 4C
przyjetego wzorca referencyjnego, ktérym byt kwas szczawiowy NBS (Ox1) wyprodukowany w 1950
roku, zastgpiony pdzniej przez wzorzec referencyjny kwasu szczawiowego Il (Ox2) (Van Der Plicht
i Hogg 2006; Mook i Van Der Plicht 1999). 95 % aktywnosci wtasciwej kwasu szczawiowego z 1950 roku
odpowiada zmierzonej zawartosci radiowegla w materiale organicznym (drewnie) pochodzgacym
z 1890 roku (skorygowane na rozpad radioaktywny do 1950 roku). Drewno z 1890 roku zostato
wybrane, poniewaz rosto przed skutkami rewolucji przemystowej, ktéra wigzata sie ze znaczacym
wptywem spalania paliw kopalnych na bilans izotopu *C w atmosferze (Stenstrém i in. 2011).

Wielko$¢ 83C wykorzystywana we wspomnianym powyzej procesie normalizacji mierzonych
wartosci Rs oraz 2Ro jest miarg zawartosci izotopu 3C w badanych prébkach. Jest ona zdefiniowana
jako wyrazone w promilach (%o) odchylenie stosunku izotopowego *C/**C w badanej prébce od
tozsamego stosunku izotopowego we wzorcu referencyjnym:

13 13
Rs—""Ry;
13sz

§13¢C = x 1000

(3)

gdzie °Rs oznacza stosunek izotopowy 3C/?C w mierzonej prébce, a *Rw; jest analogicznym
stosunkiem izotopowym we wzorcu referencyjnym. Pierwotnym wzorcem dla analiz zawartosci *C byt
wzorzec PDB (ang. the Pee Dee Belemnite), ktéry bazowat na materiale z belemnitéw — wymartych
morskich gtowonogdw z okresu péznej kredy z formacji Pee Dee (Karolina Potudniowa, USA); stad
wzieta sie tez nazwa skali izotopowej PDB stosowanej w pomiarach zawartosci izotopu *C. Po
wyczerpaniu pierwotnego wzorca, zastgpiono go w 1987r. standardem NBS-19 (weglan wapnia)
a zwigzana z nim skala zostata nazwana VPDB (Vienna-PDB). Takze wzorzec NBS-19 zostat wyczerpany
(w 2009 roku) i w zwigzku z tym stworzono drugi materiat referencyjny dla skali VPDB (IAEA-603
(kalcyt)) (Assonov i in. 2020), ktéry jest uzywany obecnie.

Poréwnanie wzordw (1) i (2) prowadzi do nastepujgcej relacji miedzy fu i pMC: fu = pMC/100,
przy zatozeniu, ze Rs =¥Rsy i 1*Ro = *Ron. Okazuje sie, ze zatoZenie to jest bardzo dobrze spetnione
przy osiggalnej obecnie precyzji analiz AMS oraz wartosci 6'C mierzonych prébek oraz
wykorzystywanego obecnie wzorca referencyjnego (Stenstrém i in. 2011). Oznacza to, ze proces
normalizacji nie zmienia w sposéb istotny mierzonych stosunkéw izotopowych *Rs oraz *Ro. Stad,
wartos¢ fu = 1 odpowiada wartosci pMC réwnej 100 (100 procent wegla wspdtczesnego). Natomiast
fm = 0 (pMC =0) oznacza brak wegla *C w badanych prébkach. Jest to przypadek paliw kopalnych,
ktorych znaczny wiek geologiczny (rzedu 200-300 min lat) spowodowat catkowity rozpad
promieniotwdérczy obecnego w nich poczatkowo radiowegla. Pomiar zawartosci izotopu **C we frakgji
weglowej pytu zawieszonego moze by¢ zatem wainym narzedziem w okreslaniu udziatu wegla
pochodzacego ze spalania paliw kopalnych w takim materiale (np. Szidat i in. 2006; Bernardoni i in.
2013).

Wegiel pod réznymi postaciami znajduje sie we wszystkich rezerwuarach geosfery — zaréwno
w atmosferze, glebie, wodach, a takie materii ozywionej. Jego sktad izotopowy jest jednak
zréznicowany, ze wzgledu na mnogos¢ proceséw (fizycznych, geochemicznych i biochemicznych),
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ktérym jest nieustannie poddawany. Wielko$¢é frakcjonowania izotopowego w tych procesach jest
okreslana przez tzw. wspédtczynnik frakcjonowania (aa/s):

Ra _ 1000+d 4

aA/B = — =
R 1000448
B B (4)

gdzie R, i Rg 0znaczajg mierzone stosunki izotopowe 3C/**C odpowiednio w substracie i w produkcie,
wyrazone poprzez wielkosé o i ds. Poniewaz wartosci aa/s zblizone sg do jednosci, do opisu zjawiska
frakcjonowania izotopowego stosuje sie czesto tzw. wzbogacenie izotopowe ¢ zdefiniowane jako
wartos¢ odchylenia wspdtczynnika aass od jednosci, wyrazong w promilach (%o):
EABZ aAB_l XlOOO
/ ( / ) (5)

Okresla ono stopien w jakim skfad izotopowy wegla zostat zmieniony podczas konwersji substratu do
produktu. Zatem, jesli e>0 to mamy do czynienia ze wzbogaceniem izotopowym, natomiast jesli e<0 to
mowimy o zubozeniu izotopowym (International Atomic Energy Agency and United Nations
Educational Scientific and Cultural Organization 2001).

Obecnie, wartoé¢ 83C atmosferycznego dwutlenku wegla wynosi ok. -8 %o, jednak warto$é
ta systematycznie maleje ze wzgledu na emisje pochodzenia antropogenicznego (spalanie paliw
kopalnych, spalanie biomasy, transport) charakteryzujgce sie nizszg wartoscig tej sygnatury izotopowe;j
(Affek i Yakir 2014; Gérka i in. 2020; Zimnoch i in. 2020a).

Wptyw na sktad izotopowy atmosfery ma takze proces asymilacji CO, w procesie fotosyntezy,
w trakcie ktdrego ciezsze izotopy wegla sg dyskryminowane wzgledem 2C. Proces ten zachodzi z rézna
wydajnoscia, w zaleznosci od rodzaju procesu fotosyntezy, z ktérg mamy do czynienia. Rozréznia sie
trzy rodzaje procesu fotosyntezy: C3, C4 oraz CAM (ang. crassulacean acid metabolism). Kazdy z nich
charakteryzuje sie innym biochemicznym wigzania wegla. Na frakcjonowanie izotopowe wegla
w procesie fotosyntezy wptywajg gtéwnie dwa procesy: (i) dyfuzja CO, do aparatow szparkowych lisci,
gdzie nastepuje pierwszy etap dyskryminacji 3C wzgledem %C, oraz (ii) synteza cukréw, zachodzaca
przy udziale odpowiednich enzymoéw, ktéra jest odpowiedzialna za etap drugi dyskryminacji.
W przypadku roslin C3, u ktérych fotosynteza zachodzi zgodnie z cyklem Calvina, tym enzymem jest
karboksylaza/oksygenaza rybulozo-1,5-bisfosforanu znana jako ,rubisco”, a w przypadku roslin C4,
ktore wykorzystujg cykl Hatcha-Slacka ten enzym to karboksylaza fosfoenolopirogronianu (PEPC). Oba
te enzymy charakteryzuja sie réznymi warto$ciami dyskryminacji 13C wzgledem 2C przy asymilacji CO,,
stad tez wynikajg znaczaco rézne wartosci 63C grup roslin ktére reprezentujg (Whiticar 1996;
Michener i Lajtha 2008). Dla roslin typu C3 8§'3C miesci sie w przedziale od -35 %o do -22 %o, natomiast
dla roslin typu C4 przedziat ten wynosi od -19 %o do -8 %o i jest podobny dla roslin typu CAM.
Podobienstwo to wynika gtéwnie z wykorzystania tych samych enzymow (i w tej samej kolejnosci) jak
u roslin typu C4, jednakze prowadzenie procesu fotosyntezy przez te rosliny jest bardzo mocno
powigzane z cyklem dzieA-noc, ze wzgledu na ich wystepowanie na obszarach bardzo suchych
(Whiticar 1996; Szaran 2000; Michener i Lajtha 2008; Xia i in. 2015; Zenker i in. 2020). Przyktadem
roslin typu CAM sg ananas, agawa sizalowa, czy opuncja figowa. Rosliny typu C4 (nalezg do nich m.in.
kukurydza, trzcina cukrowa, sorgo), najczesciej wystepujg w pasie miedzyzwrotnikowym, na
sawannach i stepach. Najbardziej rozpowszechniony jest jednak proces fotosyntezy typu C3 (ok. 90 %
roslin, gtéwnie klimatu umiarkowanego) (Szaran 2000). Reprezentowana jest ona przez wiele
gatunkoéw. S3 to zaréwno zboza (np. pszenica, zyto), warzywa (np. ziemniak, pomidor), czy drzewa (np.
sosna, buk, jabton, brzoskwinia). To wiasnie rosliny typu C3 dominujg w badanym regionie i stanowig
zrédto emisji frakcji weglowej pytu zawieszonego pochodzenia biogenicznego: uwalniajg one swoje
pytki do atmosfery, a takze sg wykorzystywane do celéw grzewczych
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3.2 Frakcja mineralna pytu zawieszonego
3.2.1 Metale, niemetale

Metale, pdétmetale i metale grup przejsciowych stanowig wazng sktadowa aerozoli
atmosferycznych. Ich sktad i zawartos¢ w pytach zalezy m.in. od lokalizacji, wptywu transportu,
przemystu, spalania na danym obszarze paliw kopalnych, czy tez odpaddéw (Querol i in. 2007; Yatkin
i Bayram 2007; Rohra i in. 2018). Udowodniono, ze ich obecnos¢ na czgstkach wptywa na toksycznosé
pytow, ktére inhalowane do ptuc i przedostajg sie do krwioobiegu i przyczyniajg sie do rozwoju choréb
uktadu krgzenia (Chapmaniin. 1997; Prahalad iin. 1999; Hampel i in. 2015). Pierwiastki zawarte w pyle
zawieszonym mogg by¢ stosowane jako znaczniki (markery) Zrddet zanieczyszczenn powietrza
atmosferycznego, w zwigzku z tym informacje o ich zawartosci wykorzystuje sie w modelowaniu
receptorowym (np. w modelowaniu PMF opisanym szerzej w rozdziale 5.5.1) (Grivas i in. 2018; Li i in.
2018; Samek i in. 2018; Samek i in. 2020a). Wykorzystanie ich jako znacznikéw wigze sie jednak
z pewnymi trudnosciami, opisanymi przez Querol i in. (2007). Nalezg do nich:

a) problem z okresleniem bezposredniego zwigzku miedzy znacznikiem a zrédtem emis;ji
(obecnosé w powietrzu markeréw z wielu zrodet),

b) pierwiastki zazwyczaj nie sg jednoznacznym markerem dla danego typu Zrodta,

c) profile zrodtowe mogg zmienia¢ sie w czasie (np. zmiana technologii przetwodrczej
w przemysle) (Querol i in. 2007).

Charakterystyka i stezenie pierwiastkdw w pyfach zalezy od wielu czynnikdw, m.in. tych
o ktérych mowa powyzej. Istnieje jednak wiele prac, w ktérych autorzy przyporzadkowujg
pierwiastkom zawartym w pyle zawieszonym ich zrédta emisji (m.in. Querol i in. 2007; Yatkin i Bayram
2007; Colombi i in. 2013; Hampel i in. 2015; Samek i in. 2016; Styszko i in. 2017; Rohra i in. 2018).
Zestawienie takie dla wybranych pierwiastkéw zostato przedstawione w tabeli 3.

Tabela 3. Zrédta emisji pierwiastkéw do atmosfery.

Pierwiastek Zrédto Referencje

K, Cl Spalanie biomasy (Yatkin i Bayram 2007; Saarikoski i in.
2008; Hampel i in. 2015; Samek i in.

2016; Styszko i in. 2017)

Cl, s, cd, Cr, Br Spalanie wegla (Yatkin i Bayram 2007; Saarikoski i in.
2008; Good i VanBriesen 2016;

Agarwal i in. 2020)

Na, Mg, Ca, Al, Si,
Ca, Ti, Fe, K

Emisja z pytu glebowego/pierwiastki
skorupy ziemskiej

(Sternbeck i in. 2002; Arditsoglou
i Samara 2005; Querol i in. 2007; Yatkin
i Bayram 2007; Samek i in. 2016;
Agarwal i in. 2020)

Al, Cr, Mn, Ni, Zn, Huty stali (Adachi i Tainosho 2004; Querol i in.
Mo, Cd, Se, Pb, Sn, 2007; Styszko i in. 2017;
Fe Rohraiin. 2018)

Cr, Ni, Mn, Mo

Fe, Al

Produkcja stali nierdzewnej

Cementownie
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Ni, V, Fe, Pb, Br

Zn, Cu, Ba, Sb, Fe

Ti, Mn, Sr, Zr, Al,

Spalanie oleju napedowego/opatowego,
emisje z zaktadéw
petrochemicznych/dodatki do paliw

Scieranie hamulcéw, opon, pyt ze zuzycia
kabli elektrycznych

Resuspensja pytu drogowego

(Lammel i in. 2002; Adachi i Tainosho
2004; Querol i in. 2007; Yatkin i Bayram
2007; Hampel i in. 2015; Samek i in.
2016; Styszko i in. 2017)

(Sternbeck i in. 2002; Adachi i Tainosho
2004; Querol iin. 2007; Colombi i in.
2013; Hampel i in. 2015; Samek i in.

2016; Styszko i in. 2017)

(Sternbeck i in. 2002; Querol i in. 2007)

Ca, Fe
Cu, As, Bi, Ga Huty miedzi (Queroliin. 2007)
Zn, Cd Huty cynku (Queroliin. 2007)
3.2.2 Jony

3.2.2.1 Wtérne aerozole nieorganiczne

Jony siarczanowy(VI), azotanowy(V) i amonowy (ang. SNA - sulphate, nitrate, ammonium) s3
gtéwnymi sktadnikami grupy wtdérnych nieorganicznych aerozoli atmosferycznych (ang. SIA -
secondary inorganic aerosols), i wystepujg gtéwnie w postaci (NH4)2SO4 oraz NHsNOs. Sg formowane
w atmosferze w wyniku oksydacji gazéw pierwotnie emitowanych do atmosfery tj. SO,;, NOy
pochodzgcych m.in. ze spalania paliw kopalnych, biomasy i biopaliw i nastepnie neutralizacji
powstatych kwasow: H,SOs i HNOs w reakcji z NHs, emitowanym m.in. na skutek proceséw
przemystowych, proceséw glebowych, a takze rolnictwa (Yiniin. 2018).

Na powstawanie SIA ma wptyw wiele czynnikdw, takich jak stezenia prekursoréw gazowych,
stezenia utleniaczy atmosferycznych, a takze temperatura i wilgotnos¢ powietrza (Squizzato i in. 2013).
Neutralizacja bardziej stabilnego kwasu siarkowego, zwykle przewyisza neutralizacje kwasu
azotowego (Squizzato i in. 2013; Zhao i in. 2015). Tworzenie kwaséw H,SO4 i HNO3; moze zachodzi¢
w atmosferze na rézne sposoby. Pierwszym i mniej znaczacym jest utlenianie w fazie gazowej (gtdwnie
przez rodniki -OH). Zjawisko to, z uwagi na swojg fotochemiczng nature, obserwowane jest gtéwnie
w porze letniej, w zwigzku z wyzszg temperaturg i zwiekszong iloscig wolnych rodnikéw -OH. Drugg,
powszechniejszg drogg powstawania H,SO, i HNOs jest heterogeniczne utlenianie w fazie ciektej
(réwnania 6-10). Sprzyja jej wysoka warto$¢ wilgotnosci wzglednej i niska temperatura (Yin i in. 2018;
Agarwal i in. 2020; Duan i in. 2021). Szacuje sie, ze 80-90 % kwasu siarkowego(VI) powstajgcego
w atmosferze ziemskiej z SO, produkowane jest w fazie ciektej. Utlenianie SO, zachodzi najczesciej
w wyniku reakcji z nadtlenkiem wodoru lub ozonem, ale takze w wyniku autooksydacji katalizowanej
Fe(lll) lub Mn(ll). Jednak ten ostatni sposdb jest uznawany za najmniej efektywny, nawet jesli zwigzki
zelaza i manganu zawarte we mgle obecne sg w aktywnych katalitycznie formach (Reilly i in. 2001;
Dengiin.2011;Yiniin. 2018).

SO, + H,0, > SO~ + 2H* (6)

S0, + 05 + H,0 - S0~ + 2H* + 0, (7)
NO, + 05 - NO; + 0, (8)

NO; + NO, - N,0; (9)

N205 +H20—)2HN03 (10)
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Reakcje zobojetnienia kwaséw amoniakiem, w wyniku ktérych powstajg SIA, przebiegajg
zgodnie z réwnaniami 11 i 12 (Agarwal i in. 2020):

NH; + HNO; <> NH,NO, (11)

2NH, + H,S0, & (NH,),S0, 12)

3.2.2.2 Jony K*, Na*, CI

Rozpuszczalny w wodzie potas (K*) jest powszechnie uznanym markerem spalania biomasy
(Dengiin. 2011; Witkowska i in. 2016). Moze by¢ emitowany takze z innych zrédet, jak sél morska, czy
sél drogowa, ale w mniejszym stopniu niz jony sodu i chloru (Zhang i in. 2010; Deng i in. 2011).

Chociaz Na* (wraz z CI") emitowane sg przede wszystkim z soli drogowej oraz z soli morskiej
(Squizzato i in. 2013; Kolesar i in. 2018), Na* s3 takze uznawane, obok jonédw wapnia (Ca?*) i magnezu
(Mg?), za gtéwny wskaZnik emisji pytu ze skorupy ziemskiej i gleby (Dengiin. 2011; Agarwal i in. 2020).
Szacuje sie, ze w Europie jony Na* i Cl', pochodzace z soli morskiej, mogg stanowié od <1 % (w gitebi
kontynentu) do 11 % (strefy atlantyckie) catkowitej masy czgstek PM, s (Squizzato i in. 2013).

Chlorki s emitowane do atmosfery rowniez podczas spalania wegla i (w mniejszym stopniu niz
jony potasu) biomasy (McCulloch i in. 1999; Saarikoski i in. 2008; Shahid i in. 2014; Agarwal i in. 2020).

23



Rozdziat 4. Charakterystyka obszaru badan
4.1 Polozenie

Prébki pytu zawieszonego frakcji PM; i PMio wykorzystane w tej pracy zostaty pobrane na
terenie Krakowa. Miasto potozone jest w potudniowej czesci Polski, nad rzekg Wistg, na terenie
5 makroregionéw geograficznych: Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej (pétnocno-zachodnia czesé
miasta), Niecki Nidzianskiej (potnocno-wschodnia czes¢ miasta), Bramy Krakowskiej (zachodnia czesé
miasta), Pogérza Zachodniobeskidzkiego (potudniowa czes¢ miasta) oraz Kotliny Sandomierskiej
(potudniowa i wschodnia cze$¢ miasta) (Matuszko 2007). Krakdw jest stolicg Matopolski i drugim co do
wielkosci, a takze liczby ludnosci miastem Polski. Jego taczna powierzchnia w 2019 roku to 327 km?,
za$ liczba mieszkarncow wynosita 779115 (Urzad Statystyczny w Krakowie 2020). Lezy on w strefie
klimatu umiarkowanego cieptego przejSciowego. Za najnizej potozony punkt miasta uznaje sie Ujscie
Koscielnickiego Potoku do Wisty (188 m n.p.m.), natomiast za punkt najwyzej potozony — Kopiec
J. Pitsudskiego (383 m n.p.m.) (Urzad Statystyczny w Krakowie 2019). W 2016 roku tereny zielone
zajmowaty 14,6 % powierzchni Krakowa, z czego same lasy 1404 ha (4,3 % powierzchni miasta) (Urzad
Miasta Krakowa 2017).

Zwarta zabudowa Srédmiejska, a takze usytuowanie Krakowa we wklestej formie terenu
(wzdtuz doliny Wisty), ograniczonej od potudnia i pétnocy terenem wyzynnym utrudnia naturalne
przewietrzanie miasta — wentylacje pozioma tj. przemieszczanie przez wiatr zanieczyszczen z miejsca
emisji ku dalszym obszarom (Matuszko 2007; Bokwa 2010; Bokwa 2019).

4.2 Klimat i meteorologia

Dane dotyczace kierunku i sity wiatru, opaddéw atmosferycznych, wilgotnosci wzglednej,
cisnienia atmosferycznego, a takze temperatury dobowej w okresie pobierania prébek (21.04.2018 —
19.03.2019) pochodza ze stacji meteorologicznej Zespotu Fizyki Srodowiska (ZFS) WFilS AGH
(http://meteo.ftj.agh.edu.pl/main) zlokalizowanej, podobnie jak poborniki pytu zawieszonego PM;
i PM1o, na dachu budynku D10 WFilS AGH. Dane meteorologiczne uogélnione dla Miasta Krakowa z lat
2011-2020 pochodzg ze stacji klimatologicznej Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej -
Panstwowego Instytutu Badawczego (IMGW-PIB) przy ul. Kopernika 27 w Krakowie
(https://danepubliczne.imgw.pl/). Dane meteorologiczne dla dni objetych badaniami zostaty
przedstawione w zatgczniku Ill.

Wedtug publikacji pod red. Doroty Matuszko, w Krakowie najczesciej wystepujg wiatry bardzo
stabe (<2 m-s!) oraz stabe (2-4 m-s?), ich sumaryczne prawdopodobiefistwo wystgpienia to 87,9 %
(Matuszko 2007). Wiatr sprzyja usuwaniu zanieczyszczen z miejsca emisji na dalsze odlegtosci, przy
czym za najlepsze warunki wietrzne, sprzyjajgce poziomej dyspersji zanieczyszczen w atmosferze
miejskiej uznawane sg te, gdy do miasta dociera powietrze o predkosci wiekszej niz 10 m-s?
(Niedzwiedz i Ustrnul 1989).

Dla badanego okresu (21.04.2018r. — 19.03.2019r.) Srednie predkosci dla kazdego kierunku
wiatru wahaty sie w zakresie od 1 m-s* (wiatr potudniowy) do 2 m-s (wiatr zachodni), pod uwage nie
zostat wziety wiatr potudniowo-wschodni, ktéry wystgpit tylko jeden raz w dn. 29.10.2018r. i osiggnat
predko$é 2,6 m-s. Odpowiednio najnizszg i najwyzszg predko$é wiatru odnotowano w dniach
7.11.2018 i 4.03.2019, wynosity one 0,6 m-sti 4,9 m-s!, w obu przypadkach wiatr wiat z kierunku
zachodniego. Mozna zatem zauwazyé, ze odnotowane predkosci wiatru w catym okresie, nie
przekroczyly skali dla wiatréw umiarkowanych (>4-7 m-st). Zdecydowanie najczesciej wystepowat
wiatr z kierunku zachodniego (52 %), nastepne w kolejnosci byly wiatr wschodni (15 %), a takze
potnocno-wschodni i pétnocno-zachodni (odpowiednio: 11 % i 9 %), wiatry z kierunkéw potudniowych
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stanowity tacznie 8 % przypadkdéw. Rozktad kierunkéw i predkosci wiatréw dla badanego okresu zostat
zobrazowany na rysunku 3 (a-b).

a) N [%]
60

Rys. 3 (a-b) Rozktad kierunkow (a) i predkosci (b) wiatréw w Krakowie w okresie, w ktorym prowadzono badania (21.04.2018
—19.03.2019. Dla 12 dni nie udato sie ustalic¢ kierunku wiatru; sumaryczna liczba dni wzieta pod uwage wyniosta 318.

Temperatura ma posredni wptyw na jakos¢ powietrza atmosferycznego. Wysoka temperatura
i zwigzane z nig silne nagrzanie gruntu, sprzyja pojawieniu sie konwekcji. Zjawisko to ma pozytywny
wplyw na mieszanie pionowe atmosfery (Godtowska 2019). Z kolei niskie temperatury przyczyniajg sie
do wzrostu spalania paliw statych w gospodarstwach domowych, co przektada sie na zwiekszong
emisje zanieczyszczen do atmosfery (Bokwa 2010). W przypadku Krakowa istotnym zjawiskiem
majacym wptyw na jakos$¢ powietrza jest tzw. inwersja temperatury tj. wzrost temperatury powietrza
wraz z wysokoscig. Przygruntowa warstwa inwersyjna zaburza mieszanie powietrza, a jej gérna granica
stanowi przeszkode dla pionowego przeptywu zanieczyszczen. Stad, zjawisko to sprzyja narostowi
stezenia pytow w miejscu wystepowania (Godtowska 2019). Wedtug analiz przeprowadzonych przez
Matuszko i in. (2007) sSrednia miesieczna temperatura w Krakowie wyzsza niz 0 °C moze by¢ notowana
w ciggu catego roku, natomiast nizsza niz 0 °C w okresie od listopada do marca (Matuszko 2007).
W badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019), tylko w styczniu 2019 roku, $rednia miesieczna
temperatura okazata sie ujemna (-1 °C), z najnizszg dobowg temperaturg -7 °C odnotowang w dniach
18-19.01.2019 roku. Podobny trend wystepuje w catym dziesiecioleciu (2011-2020), kiedy to srednie
ujemne temperatury przypadaty w pierwszym miesigcu roku w sumie pieciokrotnie (w latach 2012,
2013, 2016, 2017 i we wspomnianym 2019), czynigc tym samym styczen miesigcem z najnizszg $rednig
temperaturg w ostatnich 10 latach (-0,5 °C) (Rys. 4 i Rys. 5). Ujemne temperatury Srednie w latach
2011-2020 pojawiaty sie tylko w 3 miesigcach — w styczniu, lutym i grudniu, natomiast najwyzsze
Srednie temperatury odnotowano dla miesiecy letnich (czerwiec-sierpien), wahaty sie one w granicach
17-23 °C, z najwyzszg dobowg temperaturg odnotowang 08.08.2018r. wynoszgcg 27 °C.
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Rys. 4 Zmiennos¢ sezonowa temperatury powietrza w Krakowie w okresie, w ktorym prowadzono badania (21.04.2018-
19.03.2019).
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Rys. 5 Zmiennos¢ sezonowa temperatury powietrza i opaddéw atmosferycznych w Krakowie w okresie 2011-2020.

Roczne sumy opaddéw atmosferycznych w Krakowie zawierajg sie zazwyczaj w przedziale 650 -
700 mm, notowane byty jednak sumy opaddw znacznie odbiegajgce od tych wartosci. Najwyzsza suma
opaddéw w XX wieku tj. 999,9 mm (odnotowana w 1912 roku) i najnizsza 448,4 mm (odnotowana
w 1993 roku) réznity sie od siebie az o 551,5 mm (Matuszko 2007). Ponadto, 41 % rocznej sumy
opadodw, stanowig te, ktore wystepujg w miesigcach letnich (Matuszko 2007).

Wedtug danych IMGW-PIB w latach 2018 i 2019 roczne sumy opaddéw wyniosty odpowiednio
588,0 mm i 698,8 mm. W okresie objetym badaniami w ramach rozprawy doktorskiej, najwieksze
opady odnotowano w lipcu 2018 roku (130,4 mm), zas najmniejsze w listopadzie 2018 roku (8,8 mm).
Jak pokazano na rysunku 5 w skali dziesieciolecia 2011-2020 najwieksze srednie opady notowano
w miesigcach letnich. Lipiec okazat sie miesigcem, z najwiekszg $rednig réwng 88,2 mm, zas
najmniejszg $rednig opaddw notowano w miesigcach zimowych, z najnizszg Srednig miesieczng
w grudniu —27,9 mm.
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Co do zasady, opady atmosferyczne sprzyjajg usuwaniu zanieczyszczen, w szczegdlnosci
pytowych, z atmosfery. Jednakze, skutecznos¢ ich wymywania zalezy przede wszystkim od natezenia
tych opaddéw (Bokwa 2010).

4.3 Potencjalne Zrédta zanieczyszczenia powietrza w Krakowie

Dla Krakowa rozwaza sie nastepujace, gtéwne kategorie Zrédet zanieczyszczen: spalanie paliw
statych, emisje drogowe i przemyst. Oprécz ww. Zrédet znaczacy wptyw na niska jakosé powietrza
w Krakowie w ostatnich dziesiecioleciach miato stabe przewietrzanie miasta zwigzane z jego
potozeniem geograficznym i uksztattowaniem terenu (opisane w rozdziatach 4.1-4.2). Emisje drogowe
zwigzane s3 z transportem samochodowym, w szczegdlnosci ze spalaniem paliw ciektych, ale takze
m.in. ze scieraniem opon samochodowych, czy ze zuzyciem powierzchni ulicznych (asfaltowych). Na
ich wielkos¢ ma wptyw stale zwiekszajaca sie liczbg pojazdéw w Krakowie. Stad zrddta tych emisji
znajduja sie do kilkudziesieciu centymetréw nad powierzchnig ziemi, co sprzyja wystepowaniu zjawiska
smogu w obecnosci inwersji temperaturowej (Godtowska 2019). W tabeli 4 przedstawiono zmiany
liczby wszystkich pojazdow zarejestrowanych w Krakowie w latach 2016-2020 (Urzad Miasta Krakowa
2017; Urzad Miasta Krakowa 2020; Urzad Miasta Krakowa 2021).

Tabela 4. Liczba wszystkich pojazdow zarejestrowanych w Krakowie w latach 2016-2020 (Urzqd Miasta Krakowa 2017; Urzqd
Miasta Krakowa 2020; Urzqd Miasta Krakowa 2021).

rok liczba pojazdéw
2016 567201
2017 592046
2018 619140
2019 663356
2020 665881

Z tabeli 4 wynika, ze w okresie 2016-2020 liczba pojazdéw zarejestrowanych w Krakowie
zwiekszyta sie o ponad 98 tysiecy. Ponadto, raportowana sumaryczna dtugosé drég (w tym krajowe,
wojewddzkie, powiatowe i gminne) na terenie miasta systematycznie sie zwieksza: w 2016 roku byto
to 1104,9 km, a w 2020 roku juz 1110,2 km. Podobna sytuacja ma miejsce odnosnie dtugosci linii
autobusowych. Ich sumaryczna dtugos$¢ zwiekszyta sie o ponad 110 km, z 2283,92 km w 2016 roku do
2394 km w roku 2020 (Urzad Miasta Krakowa 2017; Urzad Miasta Krakowa 2020; Urzad Miasta
Krakowa 2021).

Parlament Europejski i Komisja Europejska systematycznie (od 1993 roku) wprowadzajg
dyrektywy i rozporzadzenia regulujgce dopuszczalne emisje zanieczyszczen pochodzacych z lekkich
pojazdow pasazerskich i uzytkowych oraz analogicznie samochoddéw ciezarowych i autobusow tzw.
normy Euro 1/I — Euro 6/VI. Obecnie obowigzuje juz norma Euro 6/VI (Komisja Europejska 2014;
Komisja Europejska 2016). Miasto Krakdéw aktywnie modernizuje pojazdy komunikacji miejskiej w celu
dostosowania ich do ww. normy. Nie ma jednak wptywu na przewoznikéw prywatnych i pozostate floty
autobusowe poruszajgce sie po miescie. Dobrze obrazuje to raport z wrzesnia 2020 roku zlecony przez
Zarzad Transportu Publicznego w Krakowie (Yoann i in. 2020). Jego autorzy w ciggu 17 dni, korzystajac
m.in. z metody teledetekcji emisji spalin oraz zdjeé tablic rejestracyjnych pojazdéw, szacowali emisje
z poszczegdlnych typéw pojazddéw na terenie Krakowa. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na
rysunku 6.
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Rys. 6 Liczba pomiardw autobuséw wedtug normy emisji, rodzaju wtasciciela i typu nadwozia (Zrédto: Yoann i in. 2020).

Wida¢ wyraznie, ze autobusy miejskie poddane badaniu, w przewazajacej wiekszosci (98 %)
spetniaty norme Euro VI, podczas gdy duza cze$¢é pojazddw nienalezgcych do Miasta Krakowa tej normy
nie spetniata. To w konsekwencji przyczyniato sie do wzmozonych emisji zanieczyszczen takich jak pyt
zawieszony, NOy, CO, czy weglowodory do atmosfery.

Dane przedstawione powyzej obrazuja ciggty rozwdéj komunikacyjno-transportowy dokonujgcy
sie na przestrzeni lat w obrebie miasta. Zwigzany jest on zaréwno z modernizacjg taboru komunikacji
miejskiej jak i rozbudowa drég i linii autobusowych. Nie mozna jednak bagatelizowaé zagrozenia
wynikajgcego ze skoriczonej przepustowosci systemu komunikacyjnego, przy ciggle narastajacej liczbie
nowych pojazdéw na krakowskich drogach. Brak ptynnosci ruchu w miastach niesie ze sobg ryzyko
wystepowania coraz wiekszych emisji drogowych. Dodatkowo transport samochodowy indukuje
procesy tzw. resuspensji gleby i pytu ulicznego, tj. ponowne wprowadzenie do powietrza
zdeponowanych wczesniej na powierzchni ziemi zanieczyszczen (Godtowska 2019).

Kolejnym wyrdzniajgcym sie zrédtem emisji jest spalanie paliw statych, z ktérym Krakéw
boryka sie od dziesiecioleci. W ostatnich latach wprowadzano sukcesywnie kolejne rozwigzania
legislacyjne majgce na celu ich ograniczenie i w konsekwencji catkowite wykluczenie ich zuzycia. 24
kwietnia 2017 roku Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego przegtosowat uchwate dopuszczajgca
stosowanie jedynie paliw statych o odpowiedniej jakosci (Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego 2017a).
Z kolei przyjecie przez Rade Miasta Programu Ograniczenia Niskiej Emisji dla miasta Krakowa
w znacznym stopniu wptyneto na ilos¢ palenisk i kottowni weglowych na jego terenie - w latach 2014-
2019 zlikwidowano ich w sumie 22749 (Rada Miasta Krakowa 2014; Urzad Miasta Krakowa 2017; Urzad
Miasta Krakowa 2020), wg danych z listopada 2020 roku w miescie pozostaje nadal ok. 1800 palenisk,
nawet pomimo wprowadzenia catkowitego zakazu spalania paliw statych na mocy tzw. ,Uchwaty
antysmogowej dla Krakowa”, ktéra weszta w zycie 1 wrzesnia 2019 roku (Sejmik Wojewddztwa
Matopolskiego 2016; Krakowski Alarm Smogowy 2020). Dodatkowym Zrédtem zanieczyszczenia
powietrza jest tzw. wysoka emisja (spaliny przedostajgce sie do atmosfery na wysokosci powyzej 40
metréw), generowana przez przemyst. Wsrdd emitordow tego typu na terenie Krakowa, mozemy
wymieni¢ zaktady przemystowe ArcelorMittal (dawniej Huta im. T. Sendzimira) znajdujace sie we
wschodniej czesci miasta, a takze spotki odpowiedzialne za zaopatrzenie miasta w ciepto. Wsréd nich
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jest elektrocieptownia (PGE Energia Ciepta S.A. Oddziat nr 1 w Krakowie) znajdujaca sie réwniez we
wschodniej czesSci miasta (Dzielnica Czyzyny), elektrownia w Skawinie (obecnie CEZ Skawina S.A),
miejscowosci potozonej w powiecie krakowskim, w kierunku potudniowo-zachodnim od centrum
Krakowa, a takze Zaktad Termicznego Przeksztatcania Odpadéw zlokalizowany przy ul. Jerzego
Giedroycia (takze wschodnia czes¢ Krakowa). tacznie moc cieplna pobrana z ww. podmiotéw w latach
2018-2020 wahata sie od 1383,9 do 1503,2 MW/rok (Urzad Miasta Krakowa 2021). Nie mozna takze
poming¢ bliskiego sgsiedztwa (ok. 60 km) konurbacji gérnoslaskiej - przemieszczajgce sie stamtad masy
powietrza, rowniez majg wptyw na atmosfere Krakowa.
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Rozdziat 5. Baza aparaturowa i metodyka pomiarow

5.1 Miejsce poboru prébek

Probki pytu zawieszonego byty pobierane w okresie 24.04.2018 — 19.03.2019 (z wyjatkiem
okresu od 28.09.2018 —25.10.2018). Poborniki pytu zostaty ustawione na dachu budynku D10 (Wydziat
Fizyki i Informatyki Stosowanej) Akademii GArniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie (50°
04'N 19°55'E, wys. 220 m n.p.m.) na wysokosci ok. 20 metréow nad powierzchnig gruntu. Pobér prébek
w tej lokalizacji byt scisle powigzany z udziatem w europejskim programie: ,,COST COLOSSAL Action
CA16109”, w ktorym wzieto udziat ok. 30 panstw. Program miat na celu optymalizacje pomiaréw
aerozoli atmosferycznych. W ramach programu koordynowane byty analizy majace na celu ocene
zmiennosci przestrzennej i czasowej, fenomenologii i zrédet aerozoli atmosferycznych w obrebie
Europy. Udziat w programie umozliwit nawigzanie wspétpracy m.in. z Instytutem Paula Scherrera (PSl),
w ramach ktdérej dostarczono do Krakowa poborniki firmy DIGITEL oraz Uniwersytetem Technicznym
we Wiedniu (TU Wien), gdzie odbyta sie cze$¢ analiz.
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Rys. 7 Lokalizacja poboru prébek pytu zawieszonego PM1 i PM1o w okresie 24.04.2018 — 19.03.2019 pobornikami DHA-80 firmy
DIGITEL.

5.2 Charakterystyka i sposéb poboru prébek

Pobierano dwie frakcje pytu zawieszonego: PM; i PMio, tj. mieszaniny zawieszonych
w powietrzu czgstek o srednicy aerodynamicznej nie wiekszej niz, odpowiednio: 1 um — w przypadku
PM; oraz 10 um w przypadku PMj,. Kazda prébka byta pobierana na filtrach kwarcowych Pallflex®
o srednicy 15 cm przez 24 h przy pomocy pobornikéw wysokoobjetosciowych DHA-80 firmy DIGITEL
(przeptyw powietrza 720 m3-doba™), wyposazonych w gtowice tej samej firmy do poboru odpowiedniej
frakcji pytu zawieszonego (PM; Inlet DPMO01/30/00 oraz PMjo Inlet DPM10/30/00, (por. Rys. 8 (a-c)).
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Rys. 8 (a-c), (a) - pobornik wysokoobjetosciowy DHA-80, (b) - glowica do poboru prébek PM;, (c) - gtowica do poboru prébek
PM1o (www.dligitel-ag.com, zmodyfikowano).

Czastki pytu zawieszonego rozdzielane sg w obu gtowicach (impaktorach) w strumieniu
zasysanego przez pobornik powietrza na podstawie ich $rednicy aerodynamicznej. Impaktor
wykorzystuje site bezwtadnosci do osadzania czgstek na powierzchni umieszczonych w poborniku
ptytek toroidalnych. Ptytka impaktora powoduje silne wygiecie linii strumienia gazu. Mate czastki moga
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podazaé za strugami gazu i nie sg osadzane z powodu ich matej bezwtadnosci i krotkiego czasu
relaksacji, natomiast wieksze czgstki nie podazajg za liniami strumienia i osadzajg sie na ptytce, ktéra
dla wzmocnienia efektu wyscietana jest regularnie wymienianym zelem krzemionkowym. Te z nich,
ktdre nie zostaty zatrzymane, sg przepuszczane dalej przez wylot powietrza i trafiajg na zamontowany
w poborniku filtr kwarcowy. W ten sposéb wychwytywana jest jedynie pozgdana frakcja. W przypadku
czastek PM;, zastosowano impaktor kaskadowy — zawierat on dwie ptytki toroidalne oraz dwa zestawy
dysz. Najpierw ze strumienia gazu odseparowywane byty czgstki PMss, a na nastepnym etapie, przy
mniejszych srednicach dysz, czgstki PM; (Hinds 1999) (por. rysunek 9).

i

\ ~strumien gazu
\ ptytka impaktora
LTz 7z

Rys. 9 Widok przekroju impaktora (Hinds 1999, zmodyfikowano).

Pobodr prébek odbywat sie zgodnie z obowigzujgcg normg (PN-EN 12341:2014-07). Filtry przed
poborem poddawane byty kondycjonowaniu. Wyprazano je w 450 °C przez 4 h, po czym przenoszono
na 2 h do eksykatora wypetnionego wodg. Nastepnie wstawiano na 48 h do komory, w ktérej panowaty
state warunki (temperatura 20+1 °Ci wilgotnos¢ wzgledna 5015 %). Etap przygotowania filtrow konczyt
sie na ich wazeniu za pomocg wagi OHAUS Discovery DV215CD (precyzja 0,01 mg). Kazdorazowo (przed
i po poborze materiatu) kazdy filtr byt wazony 3-krotnie. Masa osadzonej frakcji pytu zawieszonego
byta okreslana jako rdznica mas filtra przed i po poborze danej frakcji.

Srednie dobowe stezenie danej frakcji pytu zawieszonego w powietrzu w okresie prébkowania
otrzymano rozwigzujgc rownanie 13:

_ MpMmx =3
PMX - Viotal [,'J.g m ]
(13)

gdzie:
mppx —masa danej probki pytu [ug],

Viotal — Objetoséé przepuszczonego przez filtr powietrza [m3)

Ze wzgledu na uzyskang w trakcie kampanii pomiarowej duzg liczbe probek (>600),
analizowano co czwartg prébke z obu frakcji. Uznano, ze taka liczba probek (n=162) jest wystarczajaca
do scharakteryzowania zmiennosci sezonowej zrédet zanieczyszczen w Krakowie w latach 2018-2019.

32



5.3 Metodyka pomiaréw

W celu okreslenia Zrédet zanieczyszczen pytowych w Krakowie, w pierwszej kolejnosci wybrano
pierwiastki i zwigzki chemiczne, ktére oznaczano w zebranym materiale badawczym. Wsrdd tej grupy
znalazty sie: wegiel organiczny i elementarny, cukry (w tym szczegdlnie anhydrocukier — lewoglukozan
bedacy markerem spalania drewna i biomasy), jony (zaréwno kationy jak i aniony, w szczegdlnosci
SO4%, NH;* oraz NOs, stanowigce tzw. wtdrne aerozole nieorganiczne) oraz izotopy wegla *C i 63C
(pozwalajace wyznaczyé udziaty zrédet fosylnych w stosunku do pozostatych Zrddet pytowych).
Ponadto uznano, ze wazing role dopetniajagcg obraz zrddet zanieczyszczen stanowi obecnosé
pierwiastkdw wskazujgcych na emisje pochodzace ze specyficznych zrédet, ale takze na zmiennos¢
sezonowq tych Zrédet. Nastepnie dobrano metody analityczne, potrzebne do ustalenia niezbednej
charakterystyki izotopowo-chemicznej pobranych pytéw. Dobdér tych metod zostat przedstawiony na
rysunku 10.

P
</ EDXRF

Termo-optyczna
analiza OC/EC

g &

ﬂ HPAE-PAD

Rys. 10 Schemat blokowy obrazujgcy dobor metod analitycznych zastosowanych w tej pracy.

AMS — Akceleratorowa spektrometria mas (wykorzystano akceleratorowy spektrometr masowy typu 1.5 SDH-Pelletron Model
,Compact Carbon AMS” — wyprodukowany przez National Electrostatics Corporation, Middleton (USA)),

IRMS — Spektrometria stosunkoéw izotopowych (wykorzystano spektrometr masowy stosunkow izotopowych Finnigan
Delta-S),

Termo-optyczna analiza OC/EC (wykorzystano analizator OC/EC Sunset Laboratory Inc.),

IC-CD — Izokratyczna chromatografia jonowa z detektorem konduktometrycznym (wykorzystano chromatograf jonowy ICS-
1100 (Thermo Scientific)),

EDXRF — Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjq energii (wykorzystano wielofunkcyjny fluoroscencyjny
spektrometr rentgenowski z dyspersjq energii (spektrometr zaprojektowany i wykonany przez pracownikéw WFilS AGH)),
HPAE-PAD - Woysokosprawna chromatografia anionowymienna z pulsacyjnym detektorem amperometrycznym
(wykorzystano chromatograf anionowymienny ICS 3000 (Dionex)).
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5.3.1 Analiza termo-optyczna zawartosci wegla organicznego i elementarnego

Woyciety krazek prébki o srednicy 10 mm umieszczano w piecu aparatu Sunset Laboratory Inc.,
po czym poddawano go dziataniu réznych warunkéw termicznych i gazowych, w celu desorpcji frakcji
weglowej z powierzchni filtra. Poczatkowo probka byta wygrzewana w 4 etapach
w atmosferze helu w zakresie temperaturowym 200 — 650 °C, a nastepnie w kolejnych 4 etapach
w atmosferze utleniajacej (zawierajacej mieszanine helu i tlenu) i w zakresie temperaturowym 500 —
850 °C. Pierwszy etap stuzyt ustaleniu zawartosci wegla organicznego, natomiast drugi wegla
elementarnego w prébce. Pod koniec analizy nastepowata automatyczna kalibracja aparatury
metanem (wzorzec wewnetrzny). Cata analiza byta wykonywana zgodnie z wytycznymi protokotu
EUSAAR2 (Cavalliiin. 2010). Powtarzalnosé wynikéw byta regularnie kontrolowana poprzez oznaczenia
zawartosci wegla catkowitego w roztworze sacharozy (5 pg-pl?) oraz przy uzyciu filtréw referencyjnych.
Wzgledne odchylenie standardowe pojedynczej analizy wynosito ok. 5 %. Granica wykrywalnosci (LOD)
dla wegla organicznego, elementarnego i catkowitego wynosita odpowiednio 0,54 ug-m=3, 0,09 pg-m?,
0,62 pg-m3. Wartosci te okreslano jako 3-krotno$é¢ odchylenia standardowego préby pieciu probek
Slepych tj. fragmentdw wycietych z filtrow umieszczonych w pobornikach (w tych samych warunkach
co filtry, na ktérych zbierane byty frakcje PM; i PMyo pytu zawieszonego), jednak nie wtgczone do
mechanizmu poboru prébek.

5.3.2 Chromatografia jonowa

5.3.2.1 I1zokratyczna chromatografia jonowa z detektorem konduktometrycznym

Za pomocg izokratycznej chromatografii jonowej z detektorem konduktometrycznym, przy
uzyciu aparatu ICS-1100 (Thermo Scientific) mierzono zawartos$¢ nastepujacych jonéw w pobranych
prébkach: Na*, NHs*, K*, Mg?, Ca®, F, CI, NO;, NOs, POs*, SO~ . W celu dokonania analizy
chromatograficznej zawartosci kationéw, wycinki filtra z prébka, o srednicy 10 mm, ekstrahowano
w 1,5 ml, 12 mmol-I! roztworu kwasu metanosulfonowego (MSA) poprzez wytrzasanie przez 40 min.
Uzyskany roztwér, po uprzednim odwirowaniu, w celu usuniecia czgstek zawieszonych (4000
obr-min? przez 5 min), przenoszono do fiolek chromatograficznych, a nastepnie analizowano. Taka
samg procedure stosowano w celu wykonania analizy anionéw, jednak w tym wypadku do ekstrakgji
uzywano wody dejonizowanej Milli-Q. Kazdorazowo, do analizy sekwencji préobek wyznaczano
pieciopunktowg krzywa kalibracyjng, sktadajgcg sie z mieszaniny 6 kationéw lub 7 aniondéw
(w zaleznosci od rodzaju analizy). Roztwory kalibracyjne dostarczyta firma Thermo Scientific.
W zaleznosci od analizy, stosowano nastepujace supresory i kolumny jonowymienne:

I lonPac AS22 (4 x 250 mm) dla anionow, faza ruchoma: 4,5 mM Na>COs + 1,4 mM NaHCOs,
supresor AERS 500 (4 mm),

. lonPac CS16 (5 x 250 mm) dla kationéw, faza ruchoma: 12 mM MSA, supresor CERS 500
(4 mm).

Parametry walidacyjne metod, krzywe kalibracyjne oraz granice wykrywalnosci i oznaczalnosci
wymienionych jonéw zostaty przedstawione w zataczniku I.
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5.3.2.2 Wysokosprawna chromatografia anionowymienna z pulsacyjnym detektorem
amperometrycznym

Za pomocg wysokosprawnej chromatografii anionowymiennej z pulsacyjnym detektorem
amperometrycznym HPAE-PAD na analizatorze Dionex ICS 3000 wyposazonym w pompe gradientowa,
kolumne Carbopac MA1 i ogniwo elektrochemiczne dokonywano pomiaru zawartosci 14 zwigzkéw
organicznych tj. cukréw, anhydrocukréw oraz alkoholi cukrowych. Wsrdd badanych zwigzkéw byty:
inozytol, erytrytol, ksylitol, lewoglukozan, arabitol, mannozan, trehaloza, mannitol, galaktozan,
glukoza, galaktoza, fruktoza, celobioza oraz sacharoza. Wyciete krazki filtréw o sSrednicy 10 mm
ekstrahowano przy uzyciu 3 ml wody Mili-Q w tazni ultradzwiekowej przez 30 minut. Po zakonczonej
ekstrakcji prébki odwirowano przy 4000 obr-min™ przez 10 min. Prébki przygotowane w ten sposéb
przenoszono do odpowiednich fiolek chromatograficznych i poddawano analizie chromatograficzne;.
Kazdorazowo, do analizowanej sekwencji probek, wykonywano siedmiopunktowg krzywa kalibracyjng,
sktadajacg sie z mieszaniny 14 oznaczanych cukréw. Parametry walidacyjne, krzywe kalibracyjne oraz
granice wykrywalnosci i oznaczalnosci powyzszych zwigzkéw zostaty przedstawione w zataczniku 1.

5.3.3 Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF)

Za pomocg wielofunkcyjnego fluoroscencyjnego spektrometru rentgenowskiego z dyspersjg
energii (EDXRF), zbadano zawarto$¢ nastepujgcych 18 pierwiastkbw w pobranych préobkach pytu
zawieszonego: Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, As, Pb. Spektrometr zostat
zaprojektowany i wykonany przez pracownikéw Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej. Zrédtem
promieniowania byfa czterookienkowa lampa rentgenowska wysokiej mocy z anodg molibdenowa
i chtodzeniem wodnym. Spektrometr EDXRF wykorzystuje geometrie z targetem wtérnym
i charakteryzuje sie niewielkimi odlegtosciami pomiedzy zrédtem promieniowania, targetem i prébka
(tj. 8,8 cmi 2,1 cm), dzieki czemu redukowane sg straty w natezeniu promieniowania wzbudzajgcego.
Katy padania i wyjscia dla prébki i targetu sg takie same i wynoszg 45 °. Zastosowano detektor firmy
Ketek typu silicon-drift (SDD) o powierzchni czynnej 70 mm?, skolimowany do 50 mm? za pomoca
kolimatora wielowarstwowego. Detektor posiadat réwniez okienko berylowe (Be) o grubosci 12,5 pum
i pozwalat na szeroki kat brytowy detekcji przy odlegtosci 1 cm od prébki. Przed wykonaniem pomiaréw
spektrometr zostat skalibrowany przy uzyciu wzorcéw cienkowarstwowych firmy Micromatter,
nastepnie kalibracje zweryfikowano poprzez analize certyfikowanego materiatu odniesienia NIST
SRM2783 - szczegdtowy opis wraz z granicami wykrywalnosci znajduje sie w zatgczniku I. Pomiary
wykonywane byty przy napieciu 55 kV oraz pradzie 30 mA, a czas pojedynczego pomiaru wynosit
2400s.

Opisana metoda byta juz wczes$niej stosowana do analiz sktadu pierwiastkowego probek pytu
zawieszonego i jest szeroko opisana w publikacjach (Samek i in. 2016; Samek i in. 2017; Styszko i in.
2017; Samekiin. 2018; Samek i in. 2020b). Oznaczenie zawartosci ww. pierwiastkéw we frakcjach pytu
zawieszonego PM; i PMyg, zostato wykonane przez mgr inz. Anne Rys, pod opieka dr hab. inz. Lucyny
Samek, prof. AGH z Katedry Fizyki Medycznej i Biofizyki na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej
AGH.

5.3.4 Spektrometria masowa stosunkow izotopowych (IRMS)

W celu przeprowadzenia analizy pod katem zawartosci izotopu 8'3C we frakcji weglowej
analizowanych prébek zastosowano spektrometrie masowg stosunkéw izotopowych (IRMS).
Wykorzystano spektrometr masowy Finnigan Delta-S. Przygotowanie prébek i pomiary stosunku
izotopowego 3C/*2C zostaty wykonane w Laboratorium Izotopéw Stabilnych Zespotu Fizyki Srodowiska
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na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH przez dr inz. Zbigniewa Gorczyce przy wspotudziale
Autorki pracy. Prébki przeznaczone do analizy zostaty podzielone na okresy miesieczne i odpowiednio
zagregowane. Poniewaz dla kazdej frakcji wzieto do dalszych analiz co czwartg prébke z catego okresu
pomiarowego, w zagregowanej probce znajdowato sie od 7 do 9 wycinkéw filtrow kwarcowych
(o jednakowej $rednicy) wraz z pobranym materiatem. Srednice wycinkdw zostaty dobrane w taki
sposéb, by sumaryczna masa wegla w zagregowanej prébce wynosita co najmniej 1 mg. Tak
przygotowane probki umieszczano we wczesniej wygrzanych kwarcowych probdéwkach i po dodaniu
tlenku miedzi(ll) (Major i in. 2012; Zimnoch i in. 2020a) i usunieciu powietrza prébdéwki zatapiano.
Kolejnym etapem byto wygrzewanie w temperaturze 950 °C przez 3 h. Po ostygnieciu probdwek
uzyskany CO, byt kriogenicznie oczyszczany i nastepnie poddawany wiasciwej analizie sktadu
izotopowego (stosunek 3C/**C) za pomoca IRMS. Réwnanie 14 obrazuje zachodzacy w probdwkach
proces oksydacji wegla prowadzacy do powstania dwutlenku wegla.

°

950 °C
2Cu0 + € == C0, + Cu
(14)

Niepewnos¢ analiz §3C wynosita maksymalnie 0,5 %o.

5.3.5 Akceleratorowa spektrometria mas (AMS)

Przygotowanie prébek do analiz AMS przebiegato analogicznie jak do analiz IRMS (Major i in.
2012; Zimnoch i in. 2020a). Woczesniej przygotowane prébki CO, do analizy IRMS, po jej
przeprowadzeniu, byty przekazywane do Poznanskiego Laboratorium Radioweglowego (PLRw), gdzie
poddawano je grafityzacji, w celu uzyskania katody w analizie AMS (Czernik i Goslar 2001). Metoda
stosowang w PLRw (Goslar i in. 2004, www.radiocarbon.pl) zostata schematycznie przedstawiona na
rysunku 11.
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Analizator A

Konsola sterujaca
elektrostatyczny

ze stacjq robocza

Schemat i
spektrometru L
AMS

Komora dryfu Zrodio jonow

Magnes

wstrzykujacy

Magnes analizujacy
Akcelerator

Rys. 11 Schemat spektrometru AMS (Zrédfo: www.radiocarbon.pl).

W spektrometrze ,Compact Carbon AMS” Zrédio jondw emituje silny prad ujemnie
natadowanych jondw wegla z uzyskanych wczesniej katod i kieruje je na magnes wstrzykujacy, ktéry
zakrzywia tor jonowy tak, by tylko jony o wymaganych w analizie masach trafiaty do akceleratora typu
1.5 SDH Pelletron (napiecie ok. 460 kV). Tam jony wegla zmieniajg tadunek na dodatni i z koricowa
energig ok. 1 MeV kierowane sg dalej do magnesu analizujacego, gdzie w zaleznosci od ich masy, po
réznych torach trafiajg dalej do komory dryfu, gdzie mierzone sg prady *C* i 3C*, za$ jony C*
przechodza dalej przez analizator elektrostatyczny (tam usuwane sg jony zaktécajgce) do
po6tprzewodnikowego krzemowego detektora '*C, o energetycznej zdolnosci rozdzielczej 23 keV, gdzie
sg zliczane (www.radiocarbon.pl). Niepewnos¢ u(pMC) przeanalizowanych metodg AMS prébek
zawiera sie w przedziale od 0,2 do 0,3 pMC.
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Rozdziat 6. Metody interpretacji wynikow pomiaru sktadu chemicznego,
pierwiastkowego i izotopowego prébek PM: i PM31o analizowanych w pracy

6.1 Dodatnia faktoryzacja macierzy (PMF)

Dodatnia faktoryzacja macierzy (ang. positive matrix factorization) nalezy do grupy modeli
receptorowych, tj. narzedzi, ktére w sposéb statystyczny sg w stanie okresli¢ profile
i udziaty Zrédet pytu zawieszonego w atmosferze, bazujac na zbiorze sktadajgcym sie z szeregu danych
wejsciowych (parametrow) opisujgcych analizowane probki pytu (Paatero i Tapper 1994; Zhang i in.
2009; U.S. Environmental Protection Agency 2014). Model ten znalazt szerokie zastosowanie
w okreslaniu zrédet i profili emisji w badaniach aerozoli atmosferycznych, gdyz spetnia swoje zadanie
dla réznych frakcji pytu zawieszonego, odmiennych miejsc poboru préobek oraz pozostawia mozliwosé
modelowania charakterystyk zrédet w funkcji czasu (Paterson i in. 1999; Hopke i in. 2001; Zhang i in.
2009; Samek i in. 2017; Samek i in. 2018; Samek i in. 2020a; Samek i in. 2021). Jednym z kluczowych
elementow modelu jest oszacowanie niepewnosci pomiarowej danych wejsciowych (Paatero i Tapper
1994).

Podstawowym celem PMF jest rozwigzywanie rownania 15 przedstawionego ponizej
i dotyczgcego chemicznego bilansu masy miedzy ustalonymi stezeniami skfadnikéw a profilami
zrédtowymi:

Xij = Yhoy Ginfij + €ij
(15)

gdzie:

i —indeks proébki,

j—indeks sktadnika,

k — indeks zZrddta,

xj— stezenie j*°€° sktadnika w i prébce,
gi— udziat k'€ zrodta w i prébcee,

fi— stezenie j*&° sktadnika w k™™ zrédle,
p — liczba zrodet

ei— pozostatosc.

Na potrzeby tej pracy modelowanie zostato wykonane w programie EPA PMF 5.0. Program,
jest udostepniony przez U.S. Environmental Protection Agency na stronie internetowej
(www.epa.gov). EPA PMF 5.0 w procesie optymalizacji uwzglednia niepewnosci wyznaczenia wartosci
kazdego sktadnika w badanych prébkach. W zwigzku z tym, zgodnie z procedurg przedstawiong przez
Zabalza i in. (2006) brakujgce wartosci zmiennych zostaty zastgpione przez $rednig geometryczng
zmierzonych prébek, natomiast wartosci <LOD zostaty zastgpione przez wartos¢ potowy uzyskanego
limitu detekcji dla danych sktadnikdéw chemicznych. Poniewaz dane bazowe nie zawieraty przypisanych
niepewnosci do poszczegdlnych wartosci, zostate one wyznaczone z ponizszych réwnan (16-18)
(Zabalza i in. 2006; Chlebowska-Stys$ 2020; Juda-Rezler i in. 2020):

2
O(y. . N =x;; +=(LOD;
(xij<LODj) ij 3( }) (16)

2
O(LoD j<x;i;<3(L0D})} — 0,2x;; +3 (LODy) (17)
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2
Oy v = 0,1x;; +=(LOD;)
{xij>3(LoD;)} ij i
’ ’ ; (18)

gdzie:
Xi— stezenie j**8° sktadnika w i*® prébce,

LOD — granica wykrywalnosci dla j*8° sktadnika

W zaleznosci od frakcji i pory roku do analiz wzieto od 15-21 sktadnikéw chemicznych sposréd
oznaczonych jondéw i pierwiastkdow, ponadto lewoglukozan oraz wegiel elementarny i organiczny.
Wyszczegdlnione zostaty one w tabeli 5. Wigzato sie to z koniecznoscig zastosowania kryterium, wg
ktérego do analizy PMF wzieto tylko te zmienne, dla ktérych procent danych powyzej limitu detekcji
byt wyzszy niz 50 % (Cesari i in. 2018). Dodatkowo, poniewaz niektére sktadniki zostaty zmierzone
w postaci jonéw za pomocg IC-CD i w postaci pierwiastkowej za pomocg EDXRF, zeby nie dublowad
w modelu uzyskanych w ten sposdb informaciji, odrzucono CI°, K*, Ca?* na rzecz Cl, K i Ca, za gtéwne
kryterium obierajac ilos¢ danych powyzej LOD, a w przypadku podobnych ilosci danych, kierujac sie
korzystniejszymi wzajemnymi korelacjami miedzy sktadnikami.

Tabela 5. Sktadniki chemiczne zastosowane w analizie PMF frakcji PM; i PM1o w poszczegdinych porach roku.

frakcja pytu pora sktadniki chemiczne suma
zawieszonego roku
wiosna 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NH4*, SO4%, K, Ca, Ti, 18
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Pb
lato 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NH4*, SO4%, K, Ca, Cr, 15
Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Pb
PMI . 0 .z 2
jesien OC, EC, lewoglukozan, Na*, NH4*, NOs5, SO,*, Cl, K, 18
Ca, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Pb
zima 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NH,*, NOs", SO.4%, Cl, K, 17
Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, As, Br, Pb
wiosna  OC, EC, lewoglukozan, Na*, NH4*, NOs', SO.%, K, Ca, 21
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb
lato 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NH4*, NOs’, SO4%, K, Ca, 21
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb
PMjo

jesien 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NHs*, NOs, SO4%, Cl, K, 22
Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb

zima 0C, EC, lewoglukozan, Na*, NHs*, NOs, SO4%, Cl, K, 20
Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb
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6.2 Metoda rekonstrukcji masy pytu zawieszonego

Metoda ta, znana réwniez z ang. jako mass closure (Chow i in. 2015), polega na poréwnaniu
wyznaczonego grawimetrycznie stezenia masowego danej frakcji pytu z suma stezen zmierzonych
analitycznie poszczegdlnych komponentdw tego pytu. Pozwala na okreslenie zmiennosci sezonowej
i przestrzennej sktadu chemicznego pytdw, a co za tym idzie dokonania wstepnej analizy jako$ciowej
zrédet jego emisji (Rogula-Koztowska i in. 2014; Furman i in. 2021). Istnieje wiele zatozen i réwnan
dotyczacych rekonstrukcji masy. W swoim artykule Chow i in. (2015) wymienia 11 takich réwnan.
W modelu tym w pierwszej kolejnosci zaktadamy, ze rekonstruowana masa pytu sktada sie z ok.
siedmiu (w zaleznosci od przyjetych zatozen moze by¢ ich mniej lub wiecej) reprezentatywnych
sktadowych chemicznych (Harrison i in. 2003; Hueglin i in. 2005; Ho i in. 2006; Sillanpaa i in. 2006; Yin
i Roy M Harrison 2008; Chow i in. 2015; Genga i in. 2017; Masiol i in. 2020). Nalezg do nich zazwyczaj:
jony nieorganiczne, wegiel elementarny, wegiel organiczny (lub materia organiczna), materiat glebowy
(okreslany réwniez jak materia skorupy ziemskiej), sol (w zaleznosci od przypadku — moze by¢ to sél
drogowa lub morska), pierwiastki $ladowe oraz ostatnia grupa okresSlana ogdlnie jako:
niezidentyfikowana materia/pozostato$é/inne, itp.

Kolejnym krokiem jest zastosowanie odpowiednich réwnan i mnoznikdéw pozwalajgcych na
zrekonstruowanie najwazniejszych sktadowych pytu zawieszonego wg wyrdznionych kategorii. Model
rekonstrukcji masy pytu zawieszonego jest metodg péfilosciowag. Operuje wiec on na pewnych
zatozeniach: do réwnan brane s3 tylko ustalone w metodzie pierwiastki/jony itd., kolejnym zatozeniem
moze, lecz nie musi, by¢ uwzglednienie w modelu pierwiastkdw niemierzonych bezposrednio jak
wododr, czy tlen — a zatem takze wody, ktdrej w samym PM, s znajduje sie do 10% (Masiol i in. 2020).

Wczesniej prébowano stosowaé bardziej skomplikowane metody tj. uwzgledniajgce jak
najwiekszg mozliwg liczbe przeanalizowanych komponentdéw, aby uzyskaé obraz pytu, jak najbardziej
odpowiadajacy jego rzeczywistemu sktadowi (Young i in. 1994; Chan i in. 1997). Jednak to podejscie
nie dawato wynikow blizszych petnej masie grawimetrycznej, co przypisuje sie wiasnie obecnosci
niezanalizowanej, silnie zwigzanej wody. Ponadto, takie podejscie okazato sie niepraktyczne — trudne
do stosowania na co dzien w warunkach laboratoryjnych (Harrison i in. 2003; Genga i in. 2017).

Metody obliczeniowe odnoszace sie do poszczegdlnych komponentéw pytu zawieszonego
uzyte w tej pracy zostaty zaczerpniete z wczesniej opracowanych modeli i mnoznikow i przedstawione
w tabeli 6.
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Tabela 6. Kategorie przyjete w zastosowanej metodzie rekonstrukcji masy pytu zawieszonego.

Kategorie

Wtérne jony
nieorganiczne

Materia
organiczna

Wegiel
elementarny

Materia glebowa

Sol
Pierwiastki

sladowe

Niezidentyfiko-
wana materia

Skrot

SIA

oM

EC

NacCl

PS

Réwnanie

SIA = [NH{] + [S0Z7] + [NO5]

OM = 1,8 x [0C]

EC = [EC]

CM* = 1,63 X [Ca] + 1,94 X [Ti]

+ 2,42 x [Fe] + [K]

NaCl = 2,54 X [Na']

PS = [V] + [Cr] + [Mn] + [Co] + [Ni] + [Cu]

N = [PM,] -

+ [Zn] + [As] + [Br] + [Rb]
+ [S7] + [Pb]

[Zzidentyfikowanych komponentéw PMX]

Referencje

(Andrews i in. 2000;
Maenhaut i in. 2002;
Rogula-Koztowska i in. 2012)

(Hand 2011; Simon i in.
2011)

(Andrews i in. 2000;
Maenhaut i in. 2002;
Sillanpaa i in. 2006; Rogula-
Koztowska i in. 2012;
Furmaniin. 2021)

(Malm i in. 1994; Rogula-
Koztowska i in. 2012)

(Chow i in. 2015)

(Sillanpaa i in. 2006; Rogula-
Koztowska i in. 2012)

(Sillanpaa i in. 2006; Hand
2011)

* Oryginalne réwnanie Malm i in. (1994) ma postaé: CM = 2,2 X [Al] + 2,49 x [Si] + 1,94 x [Ti] + 2,42 X [Fe], jednakze
pierwiastki Al i Si nie zostaty zmierzone w ramach wykonanych w tej pracy badan EDXRF, dodano za to zmierzony K, jako jeden
z gtéwnych sktadnikdw skorupy ziemskiej.

6.3  Wspdlczynnik wzbogacenia

Wspodtczynnik wzbogacenia (ang. EF — Enrichment Factor) jest wskaznikiem uzywanym do
identyfikacji zrédet pochodzenia pierwiastkéw w pyle zawieszonym. Z jego pomocg mozna dokonaé
identyfikacji pochodzenia pierwiastkdéw, dzielgc je na te pochodzenia glebowego i/lub ze skorupy
ziemskiej, mieszanego i antropogenicznego. Wspotczynnik wzbogacenia (EF) danego pierwiastka (x)
wyliczany jest wg nastepujgcego rownania (Belis i in. 2013):

gdzie:

EF, =

_Cx
o f)PM

Cx
(Cre f) crust

(19)

(C/Cref)pm — stosunek stezenia pierwiastka x do stezenia pierwiastka referencyjnego w pyle

zawieszonym,

(C/Cref)crust - stosunek stezenia pierwiastka x do stezenia pierwiastka referencyjnego w skorupie

ziemskiej
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Pierwiastek referencyjny, jako element odniesienia, powinien by¢ stabilny w glebie. Typowymi
pierwiastkami stosowanymi w wielu pracach badawczych sg Si, Al, Fe, Mn, Rb, Ti (Rogula-Koztowska
i in. 2012; Barbieri 2016; Samek i in. 2021). Mozliwos¢ oszacowania wspodtczynnika wzbogacenia
w zaleznosci od przyjetego pierwiastka referencyjnego wskazuje na pétilosciowy charakter metody.

Przyjmuje sie, ze EF<10 wskazuje na pochodzenie glebowe/ze skorupy ziemskiej danego
pierwiastka w pyle zawieszonym. Z kolei, na mieszane pochodzenie (zaréwno glebowe i ze skorupy
ziemskiej jak i antropogeniczne) wskazuje wspdtczynnik wzbogacenia mieszczacy sie w przedziale:
10<EF<100, natomiast EF>100 na antropogeniczne zrddta emisji pierwiastka.

6.4 Bilans masowo-izotopowy

Zastosowanie bilansu masowo-izotopowego pozwala na identyfikacje i okreslenie udziatéw
wegla we frakcji weglowej obecnej w prébkach pytu zawieszonego w atmosferze. W bilansie
wykorzystywane sg zawartosci izotopdw 3C oraz *C w badanych prébkach, uzyskane z analiz IRMS
oraz AMS, a takze sygnatury izotopowe réznych zrédet wegla petnigce role parametréw, ktdre dobiera
sie na podstawie zgromadzonej wiedzy o zrodtach emisji na danym terenie.

W ramach niniejszej pracy, do identyfikacji Zrodet wegla w analizowanych prébkach frakcji PM;
i PM1o pytu zawieszonego, zastosowany zostat bilans masowo-izotopowy. Wyrdzniono w nim trzy typy
zrédet emisji wegla dajgce wktad do frakcji weglowej analizowanych prébek: (i) emisje biogeniczne, (ii)
emisje zwigzane ze spalaniem wegla kamiennego), oraz (iii) emisje zwigzane z transportem drogowym.
Réwnania bilansu masowo-izotopowego przedstawione zostaty ponizej (20-22).

Bilans masowy:

Mre = Mpjp + Megal + Myrasy

(20)

Bilans dla izotopu 3C:
13RTC XMpe = 13Rbio X Mpyio + 13Rcoal X Meoq) + 13Rtraff X Mepgrr (21)

Bilans dla izotopu C:
14RTC XMype = 14Rbi0 X Mpjp + 14Rcoal X Meoar T 14Rtraff X Merary (22)

gdzie:

mrc— catkowita masa frakcji weglowej PM1(PMyo) badanych prébek [mg],

myi, — masa frakcji weglowej PM1(PM1o) pochodzaca ze Zzrédet biogennych [mg],
Meoai — Masa frakcji weglowej PM1(PM1o) pochodzgaca ze spalania wegla [mg],
Mmyqr—masa frakcji weglowej PM1(PM1o) pochodzaca z transportu drogowego [mg],

BR1¢, 3Rbio, Reoa, Riragr — stosunki izotopowe 3C/**C frakcji weglowych analizowanych prébek pytu
zawieszonego wymienionych powyzej,

YRre, Rbio, Reoa, “*Rurasr — stosunki izotopowe **C/*?C frakcji weglowej analizowanych prébek pytu
zawieszonego wymienionych powyzej. Poniewaz wegiel jest pozbawiony radiowegla, “Rcou= 0.

Poniewaz mierzone w pracy stosunki izotopowe (*Rrc oraz 2*Rrc) wyrazone sg odpowiednio
poprzez wielkosci pMC oraz 3'3C, wystepujagce w réwnaniach (20-22) stosunki izotopowe nalezy
wyrazi¢ poprzez te wielkosci. Mozna tatwo pokazaé, ze uktad réownan (20-22) przyjmie wtedy
nastepujacy postac:
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Mre = Mpjo + Megqr + Merary

(23)
§B3Cre X My = 8PChip X Myjo + 83 Coor X Meoar + 83 Crrapy X Mepasy (24)
PMCp¢ X mpe = pMCpig X Myjo + PMCppqpp X Mepary (25)

Poniewaz celem zastosowanego bilansu masowo-izotopowego jest wyznaczenie udziatéw we frakgcji
weglowej analizowanych prébek PMio i PM; wegla pochodzacego z emisji biogenicznych, spalania
wegla kamiennego oraz transportu drogowego, wygodnie jest podzieli¢ rownania (23-25) stronami
przez mrc:

1 = Fyio + Foomr +Ftraff

(26)
6136’1"6 = 5136191’0 X Fbio + 6136coal X Fcoal + 613Ctraff X Ftraff (27)
pMCrc = pMCyio X Fpio + PMCrrgpr X Firary (28)

gdzie Fpio, Feoar Oraz Fuqg reprezentujg udziaty masowe wegla pochodzacego odpowiednio z emisji
biogenicznych, ze spalania wegla kamiennego oraz emisji zwigzanych z transportem drogowym, dajace
wktad do frakcji weglowej analizowanych prébek PMio oraz PM;. Uktad réownan (26-28) pozwala
wyznaczyé te udziaty masowe przy zatozeniu, ze wszystkie pozostate parametry wystepujgce w tych
réwnaniach sg znane. Wielkoéci 6Crc oraz pMCrc pochodzg z pomiaru, natomiast wielkosci
pozostatych parametrow (6Coio, 6Ceoa, 6Cirafr, PMCoic Oraz pMCua) muszg byé przyjete na
podstawie danych literaturowych lub/i wczesniejszych dedykowanych badan, z uwzglednieniem ich
zmiennosci sezonowej.

Emisje drogowe frakcji weglowej sg zwigzane przede wszystkim ze spalaniem paliw ptynnych,
ale takze ze zuzywaniem opon samochodowych oraz asfaltu. Gdyby wzigé pod uwage samga rope
naftowg, ktora jest paliwem kopalnym, to udziat wegla wspodtczesnego (pMCiasr) W czgstkach
emitowanych z jej spalania wynositby 0 pMC (jak to ma miejsce w przypadku wegla kamiennego -
pPMC.oal). Jednakze, biorgc pod uwage dodatkowe czynniki wchodzace w sktad emisji drogowych, w tym
uzywanie biopaliw, a takze wykorzystywanie w przemysle motoryzacyjnym kauczuku naturalnego do
wyrobu opon samochodowych (ok. 15-20 %), przyjmuje sie, ze udziat wegla wspdtczesnego w emisjach
drogowych wynosi ok. 10 pMC (Zimnoch i in. 2020a; Zimnoch i in. 2020b).

Wartosci 83Cuarr dla emisji drogowych sg dyskutowane w pracach Zimnoch (2009) oraz
Aguilera i Whigham (2018). W pierwszej z wymienionych prac scharakteryzowano emisje
z samochodow napedzanych gazem LPG (ang. liquefied petroleum gas), olejem napedowym i benzyna.
Dla prébek z 2000 roku warto$é 83Cuar emitowanego CO, wahata sie miedzy -31,9 %o a -29,2 %o
w zaleznosci od badanego paliwa. Aguilera i Whigham (2018) dokonali przeglagdu dostepnych prac,
ktére charakteryzowaty wartosci §3C frakcji PM, s emisji pytowych zwigzanych z transportem. Zakres
8%3Cyatr dla emisji samochodowych wynosit od -28,3 %o do -24,5 %o. Do obliczert w ramach niniejszej
rozprawy przyjeto srednig dla emisji drogowych, wyliczong dla danych raportowanych w pracy Aguilera
i Whigham (2018) i wynoszacg -27,6 %o.

Wartosci 83Ceoa zWigzane z emisjg powstatg na skutek spalania wegla znacznie réznig sie od
siebie w skali globalnej. Jak raportuja Aguilera i Whigham (2018) moga sie one waha¢ od -30,1 %. do
-23,3 %o — w zaleznosci od pochodzenia spalanego wegla. Wegiel kamienny wydobywany w Polsce
zostat bardzo dobrze scharakteryzowany m.in. w pracy Lewan i Kotarba (2014) i jego wartosci §'3C
zawierajg sie w stosunkowo waskim zakresie, od -24,5 %o do -23,3 %eo.
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Zgodnie z wczesniejszymi badaniami (Zimnoch i in. 2020a) przyjeto, ze zrddta biogeniczne
w Krakowie przyjmuja wartosci 63Cnic W granicach od -28 %o do -24 %o.. Z kolei pMCyio przyjmuje
wartosci w granicach 105-115 pMC. Wptyw na wartos$¢ tych parametrow moze miec pora roku. Dzieje
sie tak z powodu szerokiej klasyfikacji materiatu biogenicznego wchodzacego do kategorii ,zrédta
biogeniczne”. Sg to m.in. pytki/zarodniki roslin — emitowane gtéwnie w sezonie wegetacyjnym.
Znajduje to potwierdzenie w badaniach przeprowadzonych na terenie Wroctawia w 2007 roku (Gérka
iin. 2012; Gorka i in. 2014), gdzie wzrost stezenia PMio w okresie wczesnej wiosny, autorzy wigzg ze
zwiekszonym udziatem czgstek organicznych, pojawiajgcych sie w powietrzu wraz z poczgtkiem okresu
wegetacyjnego (innym wyttumaczeniem wedtug tych autorow moze by¢ transport dalekiego zasiegu).
Materiatem biogenicznym jest rowniez drewno i biomasa, ktérych czastki dostajg sie do atmosfery
w wyniku proceséw spalania, co w przewazajgcej wiekszosci ma miejsce w chtodniejszych porach roku.
Wyniki analiz Zrédet aerozoli organicznych zawartych we frakcji PM;, przeprowadzonych w Krakowie
za pomocg analizatora Q-ACSM (ang. quadrupole aerosol chemical speciation monitor) wykazaty, ze
obecnos¢ zrédet zwigzanych ze spalaniem biomasy moze siega¢ w lecie nawet do 11% (Tobler i in.
2021).

W pracy Morera-Gomez i in. (2021) analizowano frakcje weglowa prébek pytu zawieszonego
TSPM (ang. TSPM - total suspended particulate matter) pobieranych w okresie jednego roku (2013) na
czterech stacjach miejskich zlokalizowanych w Montrealu (Kanada). Wartoéci §*3Cecvoc zmierzone dla
stacji tta miejskiego i industrialnego spadajg w okresie zimowym ponizej -25 %o a nawet -26 %o
(w zaleznosci od stacji badawczej i miesigca) (Morera-Gémez i in. 2021). Autorzy zwracajg uwage na
fakt, ze spalanie drewna (oprocz spalania paliw kopalnych) jest waznym Zrédtem opatu w dzielnicach
mieszkalnych i jedng z przyczyn smogu w miesigcach zimowych i w tym doszukujg sie Zrédet uzyskanych
wartosci 63Cecroc.

Warto zaznaczy¢, ze drewno uzywane w celach opatowych pozyskiwane jest zazwyczaj
z roslin kilkunasto-kilkudziesiecioletnich i przez to moze cechowac sie nieco wyzszymi poziomami
radiowegla w poréwnaniu do pytkéw uwalnianych w danym okresie wegetacyjnym przez rosliny (por.
rozdziat 3.1.3.).
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Rozdziat 7. Opracowanie i dyskusja wynikow badan
7.1 Stezenie pytu zawieszonego w badanym okresie a warunki meteorologiczne

Na rysunku 12 pokazano zmiany stezenia frakcji PM; i PMio pytu zawieszonego w Krakowie
w badanym okresie (21.04.2018 — 19.03.2019) w funkcji temperatury powietrza. Czerwonymi
poziomymi liniami zaznaczono dopuszczalng sredniodobowa i Srednioroczng warto$¢ PMag, ktoére
wedtug opublikowanych w 2021 roku zalecer Swiatowej Organizacji Zdrowia (World Health
Organization 2021), wynosza odpowiednio 45 pg-m™ oraz 15 pg-m3. Jak dotad Swiatowa Organizacja
Zdrowia nie opublikowata zalecen dotyczgcych frakcji PM; pytu zawieszonego.
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Rys. 12 Zmiennos¢ stezenia pytu zawieszonego frakcji PM1 i PM1o w Krakowie w badanym okresie (21.04.2018 — 19.03.2019)
w odniesieniu do temperatury powietrza.

Stezenie pytu PMiow badanym okresie zmieniato sie od 8,2 pg-m= (odnotowane 14.01.2019r.)
do 101,5 pg:m3 (odnotowane 07.02.2019r.). Dopuszczalne $redniodobowe stezenie zostato
przekroczone dla 27 z 81 badanych dni, gtéwnie w okresie jesienno-zimowym, ale zdarzaty sie takze
przekroczenia w lecie (tj. 30.07.2018 — 54,34 ug-m3, 11.08.2018 — 46,71 ug-m3). Natomiast wartosé
$rednia stezenia PMio uzyskana dla catego okresu badawczego wyniosta 40,25 pg-m=3, czyli byta 2,6
razy wyzsza niz rekomendowane przez WHO dopuszczalne srednioroczne stezenie PMio. W badanym
okresie byfo tylko 5 dni, w ktdrych stezenie PMyo nie przekroczyto 15 pg-m=. Dla poréwnania frakcja
PM; (chociaz nie objeta ww. normg), takze przekraczata regularnie warto$é 15 pg-m= — w badanym
okresie zdarzyto sie to az 32 razy. Stezenia frakcji PM; wahaty sie od 4,28 pg-m= (odnotowane
17.05.2018r) do 43,85 pg-m (odnotowane 11.11.2018r), a $rednie stezenie wyniosto 15,25 ug-m=,
Uzyskane szczegotowe wyniki stezen frakcji PM; i PMyg oraz przeprowadzonych analiz chemicznych
zostaty przedstawione w zatgczniku IV.

Uzyskane w ramach niniejszej pracy Srednioroczne stezenia frakcji PMjy zestawiono ze
Sredniorocznymi stezeniami ze stacji tta miejskiego przy ul. Bujaka w Krakowie pozyskanymi przez
Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (G10S) w latach 2010-2017
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(https://powietrze.gios.gov.pl/pjp/archives) (Rys. 13). Pomiary PM; nie byly prowadzone, stad brak
poréwnania dla tej frakgji.
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Rys. 13 Poréwnanie sredniego rocznego stezenia PMio otrzymanego w okresie pomiarowym w ramach niniejszej pracy ze
Sredniorocznymi stezeniami otrzymanymi w latach 2010-2017 przez GIOS na stacji monitoringu powietrza przy ul. Bujaka
w Krakowie.

Jak widaé na rysunku 13 $rednioroczne stezenie PMio w latach 2010-2017 na stacji monitoringu
powietrza przy ul. Bujaka wahato sie od 54,2 pug-m=(w 2011 roku) do 38,9 pg-m=3 (w 2016 roku). W tej
skali czasu zauwazalna jest tendencja spadkowa odnotowanych sredniorocznych stezen pytu
zawieszonego PMyo. Srednia dla okresu pomiarowego badanego w ramach niniejszej rozprawy, jest
wyzsza jedynie od tej odnotowanej w 2016 roku.

Zbadano réowniez wptyw warunkéw meteorologicznych na stezenia obu badanych frakcji.
W tabeli 7 przedstawiono wartosci wspotczynnikdow korelacji Pearson’a pomiedzy frakcjg PM; oraz
PMio pytu zawieszonego a warunkami metrologicznymi (temperatura powietrza, predkos¢ wiatru,
opad atmosferyczny oraz wilgotnos¢ wzgledna) w okresie poboru prébek (21.04.2018 - 19.03.2019).

Tabela 7. Wspdtczynniki korelacji Pearson’a pomiedzy frakcijg PM; oraz PMjy pytu zawieszonego a warunkami
metrologicznymi w okresie poboru préobek (21.04.2018 - 19.03.2019) - kolorem zielonym oznaczono istotne wspdtczynniki
korelacji dla p <0,05.

PM; PMy,

Temperatura -0,33 -0,34
Predkos¢ wiatru -0,29 -0,18
Opad 0,01 -0,05
Wilgotnos¢ 0,14 0,01

wzgledna
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Statystycznie istotng korelacje (dla p<0,05) dla ww. okresu zaobserwowano wytgcznie miedzy
poszczegdlnymi frakcjami pytu zawieszonego a temperaturg powietrza oraz miedzy frakcja PM;
a predkoscig wiatru. Wspodtczynniki korelacji miedzy odpowiednimi frakcjami a temperaturg wynosity
odpowiednio: -0,33 dla PM; i -0,34 dla PM1o, natomiast miedzy PM; a predkoscig wiatru -0,29. Wedtug
przyjetej sity korelacji dla wartosci wspdtczynnika korelacji (r) Pearson’a byty to korelacje umiarkowane
(Akoglu 2018). Ujemne wspdtczynniki korelacji pomiedzy stezeniem pytu a temperaturg powietrza
Swiadczg o tym, ze przy nizszych temperaturach obserwowano wieksze stezenie pytu zawieszonego
i odwrotnie — przy wysokich temperaturach powietrza obserwowano nizsze stezenia PM; i PMyo. S3 to
korelacje, ktorych nalezato sie spodziewac, gdyz w okresie grzewczym wraz ze spadkiem temperatury
nastepuje wzmozone spalanie paliw statych, ktére generuje wieksze stezenia aerozoli atmosferycznych
w powietrzu.

Podobng zalezno$¢ wykazano miedzy stezeniem obu frakcji pytu zawieszonego a predkoscia
wiatru, przy czym wspétczynnik korelacji otrzymany dla zaleznosci stezenie pytu PMio/predkosé wiatru
wynosit -0,18. Analiza w tym przypadku nie wykazata zaleznosci istotnej statystycznie (dla p<0,05).
Dominacja wiatréw stabych i bardzo stabych w badanym okresie w Krakowie, ma mniejszy wptyw na
przemieszczanie sie pytdw wiekszej frakcji (PMio), niz frakcji drobniejszej (PM;). Ujemna wartosc¢ tych
wspotczynnikdow korelacji wskazuje, ze im wieksza predkos¢ wiatru, tym nizsze stezenie pytu
zawieszonego. Dzieje sie tak, poniewaz wiatr utatwia szybsze rozpraszanie sie zanieczyszczen
i zapobiega ich kumulowaniu sie nad miastem.

Warto zaznaczyé, ze wystepowanie epizodow wysokich stezen pytu zawieszonego wigzane jest
zwykle ze zwiekszong emisjg zanieczyszczen. Jednakze wptywajg na nie rowniez warunki pogodowe,
w szczegdlnosci  zjawisko inwersji temperaturowej w dolnej czesci atmosfery. Warunki
meteorologiczne wptywajg rowniez na formowanie sie wtérnych aerozoli atmosferycznych na danym
obszarze.

Najwyzsze zaobserwowane stezenia frakcji PMio (powyzej 75 pg-m3) odnotowano w ciggu
okresu pomiarowego (21.04.2018-19.03.2019) siedmiokrotnie, w dniach: 20.09.2018, 07.11.2018,
11.11.2018, 17.12.2018, 22.01.2019, 07.02.2019 oraz 19.02.2019. Cechg wspdlng warunkow
meteorologicznych wystepujgcych w tych dniach byt brak opaddéw, wiatry gtéwnie z kierunkéw
zachodnich (wyj. 11.11.2018 pétnocny, 22.01.2019 wschodni) o niskiej predkosci (od 0,6 m-s* w dniu
07.11.2018 do 2,6 m-s* w dniach 22.01.2019 oraz 19.02.2019). Wilgotno$¢ wzgledna odnotowana
w tych dniach byta stosunkowo wysoka, zawierata sie w zakresie (54-79 %). W czterech przypadkach
odnoszacych sie do okresu listopad 2018 — styczen 2019 przekroczyta ona sSrednig roczng wynoszaca
61 %. Temperatura powietrza dla wyzej wymienionych okreséw zmieniata sie od -5 °C (22.01.2019) do
14 °C(20.09.2018).

7.2 Zmiennosc¢ sezonowa frakcji weglowej pytu zawieszonego

Na rysunku 14 przedstawiono S$rednie stezenia wegla organicznego i elementarnego we
frakcjach PM1 i PMyo pytu zawieszonego w Krakowie w poszczegélnych porach roku. Pory roku
przedstawione w tej pracy sg tozsame z przyjetym porzadkiem kalendarzowym. Wyjgtek stanowig
probki pytu zawieszonego poddane analizie IRMS i AMS, dla ktérych zastosowano nieco inny podziat
przedstawiony w tabeli 11.

Wiosng i latem S$rednie stezenie frakcji weglowej (tj. sumy wegla organicznego
i elementarnego) wynosito, dla frakcji PM;, odpowiednio 3,71 ug-m~3i 4,30 ug-m~3, a dla frakcji PM1o
odpowiednio 6,74 ug-m=3i 7,17 ug-m=3. W okresie grzewczym, obejmujgcym jesien i zime, srednie
stezenia frakcji weglowej wzrastajg niemal dwukrotnie (1,96 razy w przypadku frakcji PM; i ponad
dwukrotnie (ok. 2,46 razy) w przypadku PMio. Wyniosty one 6,65 ug-m™3 zima i 9,05 ug-m3 jesieniag
(frakcja PMy), oraz 16,20 pg-m~3 zimg i 17,96 pg-m~3 jesienig (frakcja PMio).
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Rys. 14 Srednie stezenie frakcji weglowej we frakcjach PM; i PMyo pytu zawieszonego w Krakowie w poszczegdinych porach
roku.

Jak wspomniano w rozdziale 3.1.1, wegiel elementarny nalezy do grupy zanieczyszczen
pierwotnych i emitowany jest gtdwnie w wyniku niecatkowitego spalania biomasy i paliw kopalnych.
Czesto wskazywany jest jako marker emisji drogowych, zwigzanych ze spalaniem paliw ciektych. Z kolei,
w weglu organicznym wyrdznia sie wegiel pierwotny (emitowany bezposrednio do atmosfery na skutek
dziatan antropogenicznych, ale takze naturalnych proceséw zachodzacych w przyrodzie) oraz wtérny,
czyli ten ktdry powstaje w wyniku zachodzenia proceséw fizyko-chemicznych w atmosferze, przy
sprzyjajacych warunkach termicznych i fotochemicznych. Zjawisko inwersji wystepujgce w Krakowie
w chtodniejszych porach roku sprzyja powstawaniu wtérnego wegla organicznego. W tabeli 8
przedstawiono parametry statystyczne obliczone dla wegla organicznego i elementarnego dla obu
badanych frakcji pytu zawieszonego (PM; i PMyo), dla réznych por roku.
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Tabela 8. Podstawowe parametry statystyczne obliczone dla wegla organicznego i elementarnego w PM1 i PM1o dla réznych
pOr roku.

parametr OC [pg'm™3] EC[pg'm™3] OC/EC

PM; wiosnha, n=19

min 1,62 0,35 1,61

max 4,57 1,35 7,13
srednia 3,01 0,70 4,67
mediana 2,83 0,69 4,63
odchylenie std. 0,72 0,24 1,4

PM; lato, n=23

min 2,16 0,28 2,52

max 5,24 1,91 9,03

srednia 3,46 0,84 4,43

mediana 3,04 0,84 3,94
odchylenie std. 0,99 0,40 1,7

PM; jesien, n=17

min 2,01 0,28 2,17

max 18,08 4,36 6,65
srednia 7,28 1,76 4,26
mediana 6,30 1,40 4,29
odchylenie std. 4,1 1,2 1,4

PM; zima, n=22

min 1,77 0,31 3,05

max 13,59 4,18 9,91
srednia 5,54 1,11 5,82
mediana 4,14 0,86 5,88
odchylenie std. 3,8 0,94 1,8

PMjo wiosna, n=19

min 3,11 0,43 2,53

max 7,30 1,74 9,55
srednia 5,58 1,16 5,25
mediana 5,46 1,19 4,93
odchylenie std. 1,2 0,38 1,6

PMyo lato, n=23

min 2,51 0,45 2,20
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max 9,27 3,06 9,52

$rednia 5,80 1,37 4,97
mediana 5,63 1,33 4,57
odchylenie std. 1,8 0,71 1,9

PMy jesien, n=17

min 2,04 0,28 3,46
max 48,92 5,98 10,57
Srednia 15,52 2,44 6,26
mediana 11,95 1,98 5,98
odchylenie std. 12 1,7 2,2

PMjozima, n=22

min 2,85 0,64 2,67

max 42,99 9,96 13,14
srednia 13,87 2,33 6,17
mediana 8,40 1,78 5,58
odchylenie std. 11 2,3 2,3

Mozna zauwazy¢, ze chociaz stosunek OC/EC jest zréznicowany, w przypadku obu badanych
frakcji, niezaleznie od pory roku, najmniejsze i najwieksze wartosci tego stosunku wystepuja
odpowiednio dla minimalnych i maksymalnych wartosci stezenn OC i EC. Najwieksze stezenia OC i EC
wystepuja w okresie jesienno-zimowym a najmniejsze w okresie letnim. Sredni stosunek dla OC/EC dla
frakcji PM; zawiera sie w zakresie od 4,43 latem do 5,82 zimg, a dla frakcji PMipod 4,97 latem do 6,17
zima. Dla lokalizacji miejskiej jaka jest Krakéw, spodziewamy sie zréznicowanych Zrédet emisji
wptywajacych na stosunki OC/EC w réznych porach roku. Obejmujg one zaréwno spalanie biomasy, ale
tez paliw kopalnych (w tym wegla, benzyny i oleju napedowego). Nieco wyzsze stosunki OC/EC zima
w stosunku do lata, $wiadczg jednoznacznie o wzmozonym spalaniu wegla i biomasy w celach
grzewczych, w chtodniejszej porze roku. W innych pracach opisano wysokie stosunki OC/EC zwigzane
m.in. ze spalaniem drewna w celach grzewczych (4,15), spalaniem biomasy (OC/EC wynoszacy nawet
13), czy pozarami laséw (OC/EC wynoszgcy 14,51) (Na i in. 2004; Diapouli i in. 2014; Szramowiat i in.
2016). Nizsze stosunki OC/EC, ktdre pojawity sie np. latem najprawdopodobniej ujawniajg wyzszy
wptyw Zrodet z emisji drogowych (spalanie paliw ciektych). Stosunek OC/EC pochodzacy ze Zrédet
zwigzanych ze spalaniem paliw ciektych moze wynosi¢ 0,8-2,2 (Na i in. 2004). Z kolei wysokie stosunki
OC/EC mogg wskazywaé na wyzsze udziaty procesdw wtérnych w tworzeniu frakcji weglowej (Sanchez
de la Campa i in. 2009; Szramowiat-Sala 2017). Jak wida¢ z przytoczonych powyzej danych
literaturowych i wynikéw uzyskanych w ramach niniejszej rozprawy, nie jest mozliwa jednoznaczna
identyfikacja Zrodet emisji frakcji weglowej tylko na podstawie stosunku wegla organicznego do
elementarnego.
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7.3 Wtorne aerozole nieorganiczne w pyle zawieszonym frakcji PM; i PMy

Jak opisano w rozdziale 3.2.2.1, jony siarczanowe(VI), azotanowe(V) i amonowe sg gtéwnymi
sktadnikami grupy wtdrnych, nieorganicznych aerozoli atmosferycznych, ktére wystepuja przede
wszystkim w postaci soli (NH4),SO4 oraz NH4sNOs. Na powstawanie SIA i ich stezenie w atmosferze ma
wpltyw wiele czynnikdéw. Wsrdd nich mozemy wymieni¢ m.in. warunki meteorologiczne np.
temperature i wilgotnos¢ powietrza, a takze wptyw stezenia prekursoréw gazowych, w tym SO3 i NOy,
pochodzacych najczesciej ze spalania wegla, biomasy, ale takze paliw ciektych i biopaliw, oraz NHs za
ktérego emisje odpowiadajg gtdéwnie procesy przemystowe oraz rolnictwo, a na obszarach miejskich
emisje drogowe — spalanie paliw ciektych (Squizzato i in. 2013). Na rysunku 15 zaprezentowano
przebieg zmiennosci steze NOs,, SO4%, NHs* w Krakowie w okresie objetym badaniem (21.04.2018-
19.03.2019).
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Rys. 15 Zmiennos¢ stezenia pytu zawieszonego frakcji PM; i PM1o oraz stezenia jonow NOsz, SO4%, NH4* w Krakowie w okresie
objetym badaniem (21.04.2018-19.03.2019).

Stezenia jondéw azotanowego(V) i amonowego oraz siarczanowego(VI), tak we frakcji PM; jak
i PM1o, sg wyizsze w chtodniejszych porach roku (jesien, zima). W tych porach roku wptyw na ich
obecnos$¢ w powietrzu majg emisje ze spalania paliw kopalnych i biomasy, ale takze warunki
atmosferyczne, w tym niska temperatura oraz wysoka wilgotnos¢ wzgledna. Sprzyjaja one
powstawaniu H,SO4 i HNOs na drodze heterogenicznego utleniania w fazie ciektej, a nastepnie ich
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zobojetnianiu NH; (Agarwal i in. 2020). Z kolei, wysokie stezenie SO w sezonie wiosenno-letnim,
w poréwnaniu do pozostatych jondw tworzgcych SIA, mogg $wiadczy¢ o procesach tworzenia
zwigzanych z drogg fotochemiczng, ktdrej sprzyja wyzsza temperatura oraz zwiekszona ilos¢ wolnych
rodnikow -OH.

W tabeli 9 przedstawiono parametry statystyczne obliczone dla jondw tworzacych SIA w PM;
i PM1o dla badanego okresu (21.04.2018-19.03.2019). Wzgledne udziaty jonéw w badanych frakcjach
sg wieksze w pyle PM;w poréwnaniu z pytem PMio. Wynosity dla pytu PM; odpowiednio: 0,07 (NH,4*),
0,12 (NOs’), 0,10 (SO4*) a dla PM1o odpowiednio: 0,05 (NH4*), 0,07 (NOs’), 0,08 (SO4%).

Tabela 9. Podstawowe parametry statystyczne obliczone dla jonéw tworzgcych SIA w PM; i PMyo dla badanego okresu
(21.04.2018-19.03.2019).

parametr NH,* NOs S04*

[ugm™] [ugm™®] [pg'm™]

PM;, n=81
min 0,12 0,47 0,46
max 3,27 4,08 4,31
srednia 1,02 1,76 1,45
mediana 0,73 1,56 1,23
odchylenie std. 0,79 0,97 0,77
PMo, n=81
min 0,05 0,46 0,49
max 9,25 9,30 8,96
srednia 1,88 2,72 3,18
mediana 1,08 1,40 2,58
odchylenie std. 2,0 2,6 2,0

7.4 Zmiennosc stezen pierwiastkow sladowych we frakcji PM; i PMiow badanym okresie

W dobowych prébkach PM; i PMyg zebranych w okresie (21.04.2018-19.03.2019r.) zmierzono
zawartos$¢ 17 pierwiastkdw. Podstawowe parametry statystyczne tych analiz przedstawiono w tabeli
10, natomiast zmiennos$¢ ich stezen na tle stezenia frakcji PM; i PMio w okresie objetym badaniem
zostata pokazana na rysunku 16 (a-f). Srednie stezenia chloru znacznie przewyiszaty stezenia
pozostatych pierwiastkdw, stagd dla zachowania przejrzystosci wykresow, nie zostat on na nich
przedstawiony.
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Tabela 10. Podstawowe parametry statystyczne dla wyznaczonych wartosci stezeri wybranych pierwiastkéw we frakcjach PM;
i PM10, analizowanych w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019r.).

min max srednia | mediana | odchylenie std.
cl 0,1377 | 0,9080 | 0,3304 | 0,2492 0,21
K 0,0186 | 0,2104 | 0,0653 | 0,0541 0,043
Ca 0,0075 | 0,1311 | 0,0247 | 0,0220 0,019
Ti 0,0034 | 0,0171 | 0,0080 | 0,0068 0,0039
v <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr 0,0011 | 0,0062 | 0,0026 | 0,0024 0,0013
Mn 0,0015 | 0,0096 | 0,0035 | 0,0030 0,0017
Fe M 0,0015 | 0,2848 | 0,0452 | 0,0259 0,052
Co [ug-m?3], | 0,0006 | 0,0028 | 0,0013 | 0,0013 0,0007
Ni n=g1 0,0002 | 0,0071 | 0,0040 | 0,0047 0,0024
Cu 0,0002 | 0,0062 | 0,0027 | 0,0030 0,0016
Zn 0,0043 | 0,1073 | 0,0264 | 0,0165 0,026
As 0,0024 | 0,0028 | 0,0026 | 0,0026 0,0002
Br 0,0030 | 0,0124 | 0,0060 | 0,0057 0,0025
Rb 0,0009 | 0,0013 | 0,0010 | 0,0009 0,0002
Sr 0,0019 | 0,0066 | 0,0036 | 0,0024 0,0021
Pb 0,0006 | 0,0188 | 0,0058 | 0,0044 0,0044
cl 0,0966 | 3,1844 | 0,7766 | 0,4547 0,73
K 0,0304 | 0,7201 | 0,1749 | 0,1394 0,13
Ca 0,0421 | 1,5370 | 0,3881 | 0,3035 0,32
Ti 0,0100 | 0,0817 | 0,0265 | 0,0195 0,017
v <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr 0,0043 | 0,0252 | 0,0074 | 0,0056 0,0044
Mn P'V'1§>3 0,0030 | 0,0594 | 0,0117 | 0,0088 0,011
Fe ["f;'g‘l b 0,0207 | 1,8034 | 0,4196 | 0,3414 0,35
Co 0,0028 | 0,0098 | 0,0046 | 0,0038 0,0021
Ni 0,0004 | 0,0051 | 0,0009 | 0,0006 0,0010
Cu 0,0028 | 0,0411 | 0,0107 | 0,0083 0,0076
Zn 0,0100 | 0,5371 | 0,0796 | 0,0552 0,085
As 0,0026 | 0,0058 | 0,0033 | 0,0028 0,0009
Br 0,0028 | 0,0374 | 0,0086 | 0,0048 0,0076
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Rb 0,0011 | 0,0026 | 0,0016 | 0,0015 0,0005

Sr 0,0017 | 0,0282 | 0,0038 | 0,0026 0,0043

Pb 0,0015 | 0,0475 | 0,0153 | 0,0154 0,01

Sposrédd  wszystkich analizowanych pierwiastkdw najwyzszymi stezeniami zaréwno
w przypadku frakcji PM; jak i PMyo charakteryzowaty sie Cl, Ca, K, Fe, Zn. Srednie stezenia pierwiastkdw
we frakcji PMyo byty od 1,1 raza (w przypadku Sr) do 15,7 razy (w przypadku Ca) wyzsze niz w PM;.
Wyijatkiem byt wanad, ktérego stezenie we frakcjach PMip i PM; pozostawato ponizej progu
oznaczalnosci w catym badanym okresie. Stezenia pierwiastkdw skorupy ziemskiej takich jak np. wapn,
tytan, zelazo wynosity $rednio 0,025 pg-m (Ca), 0,008 ug-m=3(Ti), 0,045 pg-m= (Fe) w przypadku PM;
oraz 0,39 pg-m?3 (Ca), 0,027 ug-m=3 (Ti), 0,42 pg-m3(Fe) w przypadku PMio. Ich obecno$é¢ moze mied
zwigzek z procesami resuspensji gleby. Na ich stezenie w powietrzu wptyw mdgt miec rowniez przemyst
(np. w przypadku Ti - farbiarski, Ca — cementowy, Fe, Ti — motoryzacyjny itd. (Adachi i Tainosho 2004;
Caballeroiin. 2010; Good i VanBriesen 2016)). Wzrost wartosci stezer w okresie grzewczym tj. gtdwnie
jesienig i zimg zauwazalny byt w przypadku chloru, potasu oraz bromu. Maksymalne stezenia tych
pierwiastkdw wynosity odpowiednio 0,91 pg-m (Cl), 0,21 pug-m= (K) i 0,012 pg-m= (Br) w przypadku
PM; oraz 3,2 pg-m3 (Cl), 0,72 pg-m= (K) i 0,037 pg-m= (Br) w przypadku PMi. Ma to bezposredni
zwigzek ze wzmozonym spalaniem, w okresie jesienno-zimowym, biomasy oraz wegla, w ktérych
znajduja sie te pierwiastki (Kundu i in. 2010; Good i VanBriesen 2016; Dong i in. 2020).

Wiekszos$¢ pierwiastkdw cechowata sie wystepowaniem na podobnym poziomie stezen
w trakcie catego okresu badawczego, co moze $wiadczy¢ o ich statych zrédtach emisji w atmosferze
Krakowa, np. w zwigzku z dziatalnoscig przetwdrczg czy industrialng na terenie miasta lub naptywem
mas powietrza z pobliskich okregéw przemystowych.
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Rys. 16 (a-f) Zmiennos¢ stezenia pytu zawieszonego frakcji PM; i PMyg i stezen pierwiastkéw K, Ca, Ti,

Zn, As, Br, Rb, Sr oraz Pb w nim zawartych, w Krakowie w okresie pomiarowym (21.04.2018-19.03.2019).

Stezenie lewoglukozanu w pyle zawieszonym PM; i PMyo

7.5

Lewoglukozan jest zwigzkiem organicznym (cukrem bezwodnym), ktéry okazat sie dobrym
markerem proceséw spalania biomasy (Simoneit i in. 1999). Na rysunku 17 (a-b) przedstawiono jego

stezenie we frakcji PM1i PMyo pytu zawieszonego w funkcji temperatury powietrza.
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Rys. 17 (a-b) Zmiennos¢ stezenia lewoglukozanu we frakcji PM; (a) oraz PM1o (b) w Krakowie w badanym okresie (21.04.2018

—19.03.2019) w odniesieniu do temperatury powietrza.
Wraz ze spadkiem temperatury w okresie jesienno-zimowym zaobserwowano wieksze

wartosci stezen lewoglukozanu w pyle zawieszonym (zaréwno we frakcji PM; jak i PMyg). Wyniki te



potwierdzity czesciowe pochodzenie pytu zawieszonego ze spalania biomasy - jest ona czesto uzywania
jako materiat opatowy.

Na rysunku 18 (a-d) skorelowano stezenie lewoglukozanu ze stezeniem potasu oraz stezeniem
wegla elementarnego dla obu badanych frakcji pytu zawieszonego. Wegiel elementarny, jak opisano
w rozdziale 3.1.1, pochodzi gtéwnie z niepetnego spalania i swoje Zzrédta moze miec¢ zaréwno
w spalaniu paliw kopalnych, jak i biomasy. Potas, obok lewoglukozanu, takze uznawany jest za marker
spalania biomasy, chociaz swoje zrédta moze mie¢ takze m.in. w materii glebowej (Witkowska i in.
2016; Bhattarai i in. 2019). Jest obok azotu i fosforu, jednym z najwazniejszych sktadnikéw
odpowiedzialnych za prawidtowy rozwaj roslin.
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Rys. 18 (a-d) Zaleinos¢ stezenia lewoglukozanu i stezenia potasu oraz stezenia lewoglukozanu i steZenia wegla
elementarnego, w probkach pytu zawieszonego, w badanym okresie, we frakcjach PM; (a, b) oraz PM, (c, d).

Jak widaé¢ na rysunku 18 (a-d) zaobserwowano istotne korelacje miedzy stezeniem
lewoglukozanu a stezeniem potasu oraz wegla elementarnego. Dla frakcji PMio wspétczynnik
determinacji R?> wynosi 0.6702 w przypadku korelacji lewoglukozanu z potasem i 0.7242 w przypadku
korelacji lewoglukozanu z EC. Z kolei wspétczynnik determinacji R? jest nieco wyzszy dla frakcji PM;
i wynosi 0.7992 w przypadku korelacji lewoglukozanu z potasem oraz 0.7609 w przypadku korelacji
lewoglukozanu z EC. Oczywiscie, pomimo zadowalajgce]j korelacji, nalezy pamietaé, ze na stezenie
zaréwno potasu jak i wegla elementarnego majg wptyw takze inne Zrédta emisji niz biomasa.

58



7.6 Analiza irédet emisji pytu zawieszonego frakcji PM; i PMip metodg rekonstrukcji masy pytu
zawieszonego

W tabeli 6, w rozdziale 6.2 przedstawiono podstawowe zatozenia metody rekonstrukcji masy
pytu zawieszonego przyjete w tej pracy. Prébki frakcji PM; (281) i PM10(281) podzielono na 4 pory roku:
wiosne (21.04.2018-20.06.2018), lato (24.06.2018-20.09.2018), jesien (24.09.2018-21.12.2018) oraz
zime (25.12.2018-19.03.2018). Na rysunku 19 przedstawiono strukture masy pytu zawieszonego
uzyskang na podstawie przedstawionego modelu. Uzyskane dzieki metodzie mass closure wyniki,
zostaty ponadto poddane analizie korelacji Pearson’a, co zostato zawarte w drugiej czesci niniejszego
rozdziatu.
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Rys. 19 Rekonstrukcja masy pytu zawieszonego frakcji PM1o i PM; dla 4 réznych por roku wyrazona w jednostkach stezenia
oraz % wagowych (OM — materia organiczna, EC —wegiel elementarny, CM —materia glebowa/skorupy ziemskiej, SIA—wtdrne
jony nieorganiczne, NaCl — sél, PS — pierwiastki sSladowe, N — niezidentyfikowana materia).

Wyniki zastosowanej metody rekonstrukcji masy pytu zawieszonego wskazujg jednoznacznie,
ze materia organiczna wnosita najwiekszy udziat ze wszystkich zidentyfikowanych sktadnikéw pytu
zawieszonego i stanowita w przypadku PMio od 26,5 % wiosng do 57 % jesienig, natomiast w przypadku
PM; byto o0 od 44 % latem do 64,1 % zimg. Wartosci stezert OM sg Srednio 2,2 razy wieksze w przypadku
frakcji PM1o w porédwnaniu do PM;. Metoda rekonstrukcji masy pytu zawieszonego wykazata takze
zmiennos$¢ sezonowg stezenia wegla elementarnego (wzrost od 3,1 % wiosng do 5,1 % zima
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w przypadku PMyo i od 6,1 % wiosng do 6,8 % zimg w przypadku PM1, przy czym najwiekszy udziat
procentowy EC dla tej frakcji odnotowano jesienig (7,3 %). Dla SIA obserwowany byt wzrost od 10,7 %
wiosng do 19,3 % zima w przypadku PMio, przy czym najwyzszy udziat SIA (21,8 %) wystgpit jesienia.
Z kolei dla frakcji PM; odnotowano wzrost od 15,2 % wiosng do 21,7 % zima.

Zauwazalny jest takze wzrost stezenia soli (NaCl). W przypadku PMj, Srednie stezenie
w miesigcach cieptych (wiosna + lato) wyniosto wg modelu 10,41 pg-m=3, natomiast w miesigcach
zimnych (jesierr + zima) 28 pg:m3, w przypadku PM; réznica sezonowa jest odpowiednio mniejsza,
wartosci stezenia wynoszg 6,14 pg-m3 (miesigce ciepte) oraz 13,32 pg-m= (miesigce chtodne). Mozna
powigzad te dane, ze wzmozonym uzyciem soli drogowej w miesigcach chtodnych w Krakowie.

Zawarto$¢ procentowa pierwiastkéw $ladowych waha sie w zaleznosci od frakcji od 0,2 % do
0,4 % i wykazuje takg samg $rednig roczng (0,3 % zaréwno dla PM; jak i PMg). Zawartos¢ procentowa
materii glebowej jest wyzsza w cieptych porach roku (wiosna + lato), w poréwnaniu do okresu
chtodniejszego (jesien + zima). W przypadku PM; wynosi ona $rednio 1,5 % (wiosna + lato) oraz 1,1 %
(jesien + zima), aw przypadku PM;o odpowiednio: 5,6 % do 3,8 %. Warto zaznaczy¢, ze materia glebowa
jest niedoszacowana przez brak danych dotyczacych Si i Al oraz tworzonych przez nie zwigzkdéw
chemicznych w badanych prébkach.

Biorgc pod uwage wszystkie pory roku w przypadku frakcji PM; oraz jesien i zime w przypadku
frakcji PMy procent oszacowanej masy w modelu mass closure waha sie od 73 % do 98 %. Wieksze
niedoszacowanie masy stwierdzono we frakcji PMio wiosng i latem - odpowiednio 52,8 % i 40,9 %
materii niezidentyfikowanej. W tym przypadku mozemy mieé¢ do czynienia z niedoszacowaniem
materii organicznej, gdyz jej procentowy udziat jest mniejszy niz odpowiadajacy jej udziat we frakc;ji
PM; odpowiednio 1,8 raza wiosng i 1,4 raza latem. Niedoszacowany moze by¢ takze udziat wegla
elementarnego, ktdrego procentowy udziat we frakcji PMo jest mniejszy niz odpowiadajgcy udziat we
frakcji PM; odpowiednio 2 razy wiosng i 1,5 raza latem. Jednakze do frakcji niezidentyfikowanej
zaliczamy takze pozostate jony nieorganiczne, a takze atomy tlenu wchodzgce w sktad tlenkéw metali,
czy wreszcie wode zwigzang z higroskopijnymi sktadnikami prébek (por. rozdziat 6.2); w zaleznosci od
frakcji jej udziat moze wynosi¢ nawet 10 % masy pytu zawieszonego.

Powstate z zastosowaniem metody rekonstrukcji masy pytu modele uzupetniono o obrébke
statystyczng danych dokonang w programie Statgraphics Centurion 18. Analiza korelacji Pearson’a
postuzyta do dalszego opisu sezonowych zmian trendéw Zrddet emisji pytu zawieszonego, w oparciu
0 zaobserwowane w metodzie mass closure stezenie pytu i jego sktadnikdéw. Korelacje te zostaty
przedstawione na rysunku 20.
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Rys. 20 Wspdtczynniki korelacji Pearson’a dla wyszczegdlnionych w metodzie mass closure komponentéw pytu PM; i PMio
(przyjety poziom istotnosci p<0,05).

Sezonowe zmiany poszczegdlnych sktadnikéw pytu zawieszonego zostaty zidentyfikowane
niemal dla kazdej przyjetej w modelu mass closure grupy sktadnikéw. Zaréwno w przypadku frakcji PM;
jak i PM1o najwiecej korelacji istotnych statystycznie odnotowano jesienig oraz zimg, co jest zrozumiate,
ze wzgledu na wieksze stezenia pytu zawieszonego w zimnych porach roku w poréwnaniu do cieptych
(wiosna + lato). Ponadto, korelacje te mogg $wiadczy¢ o czeSciowym pochodzeniu sktadnikéw z tych
samych zrodet. W zaleznosci od frakcji, odnotowane wartosci wspdtczynnikow korelacji (r) miedzy
poszczegdlnymi grupami skfadnikéow jak np. OM-EC, OM-SIA, EC-PS, PS-CM wskazujg na korelacje
umiarkowane lub silne w cieptych porach roku oraz silne i bardzo silne w chtodniejszych porach roku.
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Wiosng i latem w przypadku obu frakcji pytu zawieszonego najwyzsze wartosci korelacji
odnotowano dla wegla elementarnego, materii organicznej oraz materii glebowej. Obserwowane we
wszystkich cieptych porach roku (wyjatek wiosna PM;) zaleznosci miedzy materig glebowg a organiczng
oraz materig glebowa a weglem elementarnym, mogg $wiadczy¢ o zwigzku pytu glebowego/ulicznego
z ruchem samochodowym poprzez np. procesy adsorpcji gazowych sktadnikéw na pyle powstajgcym
z resuspensji gleby.

Korelacje typowe dla zimnych pdr roku tj. okresu grzewczego w Krakowie to: OM-EC, OM-SIA.
W obu frakcjach, zaréwno w przypadku jesieni jak i zimy stwierdzono miedzy tymi grupami korelacje
bardzo silne. Takie zaleznosci potwierdzajg pochodzenie sktadnikdw z tego samego zrédta, co w tym
przypadku wigze sie przede wszystkim ze spalaniem wegla kamiennego oraz biomasy w okresie
jesienno-zimowym w Krakowie. W wyniku tego procesu uwalniane sg do atmosfery zaréwno wegiel
organiczny (na podstawie ktérego w metodzie rekonstrukcji masy pytu zawieszonego wyliczana jest
materia organiczna), jak i wegiel elementarny. Co wiecej, niska temperatura i duza wilgotnos¢
powietrza notowana w okresie jesienno-zimowym majg wptyw na stezenie prekursoréw gazowych (jak
S0O,, NO,), z ktérych powstajg SIA. Silna korelacja OM-SIA moze by¢ takie dodatkowo wynikiem
zalezno$ci pomiedzy materig organiczng pytu zawieszonego a jego sktadnikami nieorganicznymi
emitowanymi z transportu (znanego zrédta NOx w Srodowisku miejskim). Z kolei, silna korelacja OM-
NaCl w przypadku frakcji PM1o zimg moze wskazywaé na uzywanie soli drogowej w celu zapobiegania
poslizgom na chodnikach i drogach Krakowa.

Pozostate korelacje, ktére nie zostaty poddane dyskusji dotyczg materii niezidentyfikowanej
(N). Niemozliwe jest wyodrebnienie jej trendow, gdyz wykazuje ona duzg zmiennos$¢ zaréwno
w obrebie pdr roku, jak i poszczegdlnych frakcji. Zwigzane jest to z faktem, ze grupa ta jest najbardziej
réoznorodna, jej procentowa zawarto$s¢ w pyle zawieszonym wg zaproponowanego modelu mass
closure waha sie od 2 % we frakcji PM; zima (co wigze sie praktycznie z petna identyfikacjg sktadu) az
do 52,8 % wiosng we frakcji PMo.

7.7 Zrédta pochodzenia pierwiastkow sladowych we frakcjach PM; i PM;o pylu zawieszonego na
podstawie wspoétczynnika wzbogacenia (EF)

Zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 6.3 wyliczono wspdtczynniki wzbogacenia dla
nastepujacych pierwiastkéow K, Ca, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb, osobno dla frakcji PM;
i PMyo. Za pierwiastek referencyjny przyjeto Fe (EFre=1). Sktad gdrnej skorupy ziemskiej przyjeto za
Wedepohl (1995). Wspdtczynniki wzbogacenia wyznaczono osobno dla kazdej pory roku (wiosna:
21.04.2018 — 20.06.2018, lato: 24.06.2018 — 20.09.2018, jesienn 24.09.2018 — 21.12.2018, zima:
25.12.2018 — 19.03.2019) dla obu frakcji pytu zawieszonego. Zostaty one przedstawione na rysunku 21
(a-b). Czerwonymi liniami zaznaczono poziom wzbogacenia réwny 10 i 100. Wartos¢ EF znajdujaca sie
w tak wyznaczonym przedziale Swiadczy o mieszanym pochodzeniu pierwiastkédw. Wartosci ponizej 10
wskazuja na pochodzenie pierwiastkdéw ze skorupy ziemskiej lub/i gleby, a powyzej 100 na
antropogeniczne zrédtfa ich pochodzenia.
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Rys. 21 (a-b) Wspdtczynniki wzbogacenia pierwiastkéw w poszczegdlnych porach roku we frakcji pytu PM; (a), oraz PMyg (b).

Wartosci wspotczynnikéw wzbogacenia (EF), zarowno we frakcji PMy jak i PMye dla
pierwiastkow K, Ca, Ti, Mn, Rb i Sr nie przekraczajg 10-ciu, wskazujac na ich pochodzenie glebowe lub/i
ze skorupy ziemskiej (Sternbeck i in. 2002; Arditsoglou i Samara 2005; Querol iin. 2007; Yatkin i Bayram
2007). Podobne wspdtczynniki wzbogacenia dla tych pierwiastkow otrzymano w pracy Samek i in.
(2020b), ktora dotyczyta frakcji PM,s pobranej na terenie Krakowa w podobnym terminie (za

referencyjne pierwiastki przyjeto w tej publikacji Si oraz Ti).

Jednoczesne warto zauwazy¢, ze wartosci EF wyliczone dla K, Mn, Rb, Sr sg nawet kilkukrotnie
wyzsze we frakcji PMs, niz we frakcji PM1o; w zimie EFx_pm1 jest ponad 4 razy wiekszy, a EFmn_pm1 ponad
3 razy wiekszy, natomiast EFs pw1 jest ponad 7 razy wiekszy, co moze $wiadczyé o wiekszym
zrdznicowaniu zrédet pochodzenia tych pierwiastkow w przypadku drobnej frakcji pytu zawieszonego.
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Wspodtczynniki wzbogacenia niklu nie przekraczajg wartosci 10 w przypadku frakcji PM1o we wszystkich
porach roku, natomiast w przypadku frakcji PM1 sg wyzsze od 10, Swiadczac o zréznicowanym zrddle
pochodzenia tego pierwiastka. Wyjatkiem jest frakcja PM; zima, dla ktorej wartoséi stezen niklu byty
ponizej LOQ.

Wartosci EF wyznaczone dla pierwiastkow Cr, Co, Cu, Pb dla frakcji PMi, mogg wskazywac
zaréwno na glebowe, jak i antropogeniczne pochodzenie pierwiastkéw; ich wartosci mieszczg sie
w przedziale 10-100 dla kazdej pory roku. Wspodtczynniki wzbogacenia dla tych samych 4 pierwiastkow,
ale we frakcji PM; takze wskazujg na ich mieszane pochodzenie, a w przypadku niektdrych miesiecy na
pochodzenie antropogeniczne (tj. miedZ wiosng i zima) lub jak w przypadku Pb dla ktérego EFpy,_pm1jest
> 100 dla kazdej pory roku. Wskazuje to jednoznacznie na antropogeniczne pochodzenie tego
pierwiastka w pyle zawieszonym. Zrédtami pochodzenia tej grupy pierwiastkéw moze byé przemyst
(Cu, Pb, Cr, Co) (Querol i in. 2007), ale takze Scieranie hamulcéw, czy opon (Cu) (Adachi i Tainosho
2004) i inne emisje zwigzane z transportem drogowym (Pb) (Lammel i in. 2002; Adachi i Tainosho
2004), jak réwniez spalanie wegla (Cr) (Yatkin i Bayram 2007).

Najwyzsze wartosci wspodtczynnika wzbogacenia otrzymano dla Zn, As, Br w obu frakcjach,
w przypadku frakcji PM; EF > 100 dla tych pierwiastkéw we wszystkich porach roku, w ktdrej byty one
oznaczone powyzej wartosci LOQ, swiadczac niewatpliwie o ich antropogenicznym pochodzeniu.
Pierwiastki te (Zn, As, Br) miaty EF > 100 takze w pracy (Samek i in. 2020b), co potwierdza rezultaty
uzyskane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. Wartosci EFas pm10 Zimg oraz EFz, pmio jesienia
i zimg, a takze EFgr pmio We wszystkich porach roku, przekraczaja wartos¢ 100, przy wiekszych
wartosciach EF i rejestrowanych w chtodniejszych porach roku (wyjgtek stanowi EFas pm10 Wiosng —
takze powyzej 100). Moze to wskazywac na pochodzenie tych metali ze spalania wegla i drewna
w celach grzewczych i/lub wptyw przemystu (przede wszystkim metalurgicznego) (Querol i in. 2007;
Good i VanBriesen 2016). Wspdtczynnik wzbogacenia bromu w zimie osiggnat najwyzsze wartosci ze
wszystkich zbadanych pierwiastkdéw; we frakcji PMig EFgr pm10= 695, a w PM1 EFg; pm1 = 4194 — i byta to
najwieksza sposréd zaobserowowanych warto$¢ wspdtczynnika wzbogacenia wyznaczona
w ramach tej pracy, $wiadczgca o bardzo duzym wptywie cztowieka na zawartos¢ tego pierwiastka
w pyle zawieszonym zimga. Niewatpliwie Zrédtem tego pierwiastka w atmosferze Krakowa o tej porze
roku byto spalanie wegla w celach grzewczych. Brom w $ladowych ilosciach znajduje sie w weglu i moze
by¢ dodatkowo dodawany w elektrowniach w celu usprawnienia procesdw usuwania rteci (Good
i VanBriesen 2016).

Wyznaczone wartosci wspoétczynnikdw wzbogacenia wykazujg zmienno$¢ sezonowg zrédet
pochodzenia pierwiastkdw. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku Zn, As, Br, Co, Cr, Cu, ktére
osiagaty szczegodlnie wysokie wartosci wskaznika EF w miesigcach chtodnych, dzieki czemu mozna byto
tatwiej rdznicowac zrddta pochodzenia tych pierwiastkdw na poszczegdlne grupy. Dla niektdrych
pierwiastkdéw, ktdrych wartosci EF nie przekraczajg 10, réwniez zauwazono zmiennos$¢ sezonowg (np.
dla K, Rb, Mn czy Sr), co stanowi cenng informacje o mozliwym wptywie zrédet antropogenicznych na
ich obecno$¢ w pyle zawieszonym. Dodatkowo, wyzsze wartosci EF notowane byty zazwyczaj dla
drobnej frakcji pytu.

Powyzsze konkluzje okazaty sie pomocne w dalszych etapach pracy, przy zastosowaniu bardziej
skomplikowanej metody analizy Zrédet zanieczyszczen powietrza poprzez modelowanie receptorowe
(PMF) opisane w rozdziale 7.9.
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7.8 Sktad izotopowy wegla w Krakowie, a potencjalne Zrddta zanieczyszczen pytowych

Z uwagi na znaczne koszty analiz izotopowych wytypowano 10 miesiecy dla kazdej frakcji
badanego pytu zawieszonego (sumarycznie 20 skumulowanych prébek miesiecznych), ktére miaty
zostaé poddane analizie z wykorzystaniem technik IRMS (8*3C) oraz AMS (pMC). Ostatecznie udato sie
zanalizowa¢ 17 prébek. Podzielono je na odpowiednie pory roku wedtug klucza przedstawionego
w tabeli 11. Wycinki probek dobowych zostaty dobrane tak, aby tgczna masa wegla znajdujacego sie
w danej probce miesiecznej wynosita co najmniej 1 mg. Taka masa wegla byta wystarczajgca do
wykonania analiz jego sktadu izotopowego. Masa wegla catkowitego w prdébkach dobowych
podlegajgcych agregacji zostata wyznaczona na podstawie Sredniej wazonej dla poszczegdlnych prébek
miesiecznych.

Tabela 11. Prébki pytu zawieszonego poddane analizie IRMS i AMS oraz ich przyporzqgdkowanie do por roku.

Frakcja pytu

Pora zawieszonego Okres poboru prébek dobowych tworzacych prébki
roku zagregowane i ich sumaryczna liczba
PM; PMio
kwiecien kwiecien
Kazda probka (21.04.2018-30.04.2018), 210
wiosna| 2018 2018
maj 2018 - Co 4 prébka (03.05.2018-31.05.2018), 38
czerwiec ; Co 4 prébka (04.06.2018-28.06.2018), 57
lato 2018
- lipiec 2018 Co 4 prébka (02.07.2018-30.07.2018), 38

pazdziernik | pazdziernik Kazda probka (23.10.2018-31.10.2018), 59

2018 2018
jesiery | 'lstopad | listopad Co 4 prébka (03.11.2018-27.11.2018), 57
J 2018 2018 P A AhenRe)
grudzien grudzien ,
5018 5018 Co 4 prébka (01.12.2018-29.12.2018), 38
styczen styczen ,
5019 5019 Co 4 prébka (02.01.2019-30.01.2019), 38
zima luty 2019 luty 2019 Co 4 prébka (03.02.2019-27.02.2019), 27
marzec marzec .
5019 5019 Co 4 prébka (03.03.2019-19.03.2019), 35

Przy interpretacji wynikéw wzieto pod uwage réwniez wegiel wystepujacy w pyle zawieszonym
w postaci mineralnej, gtdwnie w postaci weglanu wapnia (CaCOs) i weglanu magnezu (MgCOs), ktory
rowniez moégt mie¢ wptyw na wyniki analiz izotopowych. W prezentowanej pracy stezenie Ca
w badanych prébkach mierzono technikg EDXRF. Na podstawie otrzymanych wynikéw sprawdzono,
czy zachodzi konieczno$é dokonania korekt zmierzonych stosunkéw *C/*2C oraz *C/*2C. Pomimo, iz
nie zmierzono zawartosci Mg w prébkach, uznano, ze wystepowanie w pyle zawieszonym Ca takze
w postaci siarczanu (VI) wapnia (CaSO.) potencjalnie kompensuje nieznany rezerwuar weglanu
magnezu. Korekte obliczono na podstawie stosunkdw stechiometrycznych pierwiastkéw w weglanie
wapnia oraz przy zatozeniu, ze CaCOs, jako frakcja mineralna jest pozbawiony *C, a jego 8§3C wynosi

65



w przyblizeniu zero (weglan pochodzenia morskiego) (Zimnoch i in. 2020b). Srednia korekta na
podstawie 217 prébek (PM1+PMyo) wyniosta w przypadku pMC 0,3 %, a w przypadku §3C 0,2 %o. Obie
te wartosci mieszczg sie w zakresach otrzymanych niepewnosci pomiarowych technik AMS (0,3 %) oraz
IRMS (0,5 %o), stad korekty te zostaty pominiete w dalszej czesci rozwazan.

Wyniki analiz §3Cyc oraz pMCrc w zagregowanych probkach miesiecznych wyszczegélnionych
w tabeli 11 przedstawione zostaty w tabeli 12 oraz na rysunku 22. Zmierzone wartosci 6*Crc wahaty
sie w przedziale od -26,14 %o (kwiecier 2018) do -24,19 %o (grudzier 2018) dla frakcji PM; oraz od
-25,53 %o (pazdziernik 2018) do -24,23 %o (luty 2019) dla frakcji PMio. Wyzsze wartosci §3Crc w obu
frakcjach odnotowano w okresie grudzien 2018 — marzec 2019. Jak wynika z dyskusji przeprowadzonej
w rozdz. 6.4, nizsze wartosci 8°C wskazujg na dominacje Zrédet biogenicznych, w tym spalania
biomasy, wyzsze wartosci na znaczny udziat spalania wegla kamiennego.

Wartosci 8Cuarr przyjmowane dla emisji drogowych, wigzg sie ze $cieraniem klockéw
hamulcowych i opon oraz asfaltu, a przede wszystkim spalaniem gazu LPG oraz oleju napedowego
i benzyny, obejmujg dos¢ szeroki przedziat: od ok. -31.9 %o do ok. -25.1 %o — w zaleznosci od paliwa.

Tabela 12. Wyniki analiz sktadu izotopowego wegla (63Crc oraz pMCrc) w zagregowanych probkach miesiecznych frakcji PM 1o
oraz PM; pytu zawieszonego.

883Crc [%o] PMCrc [%]
PM; PM1o PM; PMag
Kwiecien 2018 -26,14 -25,37 62,40 44,20
Maj 2018 -25,52 - 59,37 -
Czerwiec 2018 -26,01 - 61,06 -
Lipiec 2018 - -25,19 - 57,89
Sierpien 2018 - - - -
Worzesien 2018 - - - -
Pazdziernik 2018 -25,34 -25,53 55,19 42,26
Listopad 2018 -25,05 -25,27 53,64 47,94
Grudzien 2018 -24,19 -24,93 46,51 37,76
Styczen 2019 -24,60 -24,27 54,15 43,89
Luty 2019 -24,63 -24,23 49,23 42,53
Marzec 2019 -24,32 -24,35 50,18 51,06

Zmierzone zawartosci radiowegla w zagregowanych prébkach, wyrazone w pMC, wahaty sie
od 37,76 % (grudzien 2018) do 57,89 % (lipiec 2018) dla frakcji PM1o, @ w przypadku PM; od 46,51 %
(grudzien 2018) do 62,4 % (kwiecien 2018). Zgodnie z oczekiwaniami, nizsze zawartosci radiowegla
notowane byty w miesigcach chtodniejszych, natomiast wyzsze w miesigcach cieptych, co
odzwierciedla zwiekszone emisje pytu zwigzanego ze spalaniem wegla kamiennego (pozbawionego
radiowegla) dla celéw grzewczych w miescie.
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Rys. 22 Wyniki analiz sktadu izotopowego wegla (623Crc oraz pMCrc) w zagregowanych prébkach miesiecznych frakcji PM;
oraz PMo zestawionych w tabeli 12.

Na rysunku 23 (a-b) przedstawiono zaleznosci pomiedzy zmierzonym sktadem izotopowym
wegla w zagregowanych prébkach miesiecznych reprezentujgcych obie badane frakcje (PMio oraz PM;)
a $rednig wazong stezenia pytu zawieszonego w okresach reprezentowanych przez te prébki.
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Rys. 23 (a-b) Zaleznosci miedzy sktadem izotopowym rezerwuaru wegla w zagregowanych probkach miesiecznych (a) pMCrc
oraz (b) 6*3Crc frakcji PM1o oraz PM;, badanych w ramach niniejszej rozprawy.

Jak wynika z rysunku 23 (a-b), stezenie pytu zawieszonego w przypadku obu badanych frakcji
miato niewielki wptyw na zmierzone wartosci 6*3Crc. Obliczony wspdtczynnik determinacji R? przyjmuje
bardzo zblizone wartosci: 0,2697 dla frakcji PM; i 0,2845 dla frakcji PM1, moze to swiadczy¢ o braku
wptywu wielkosci frakcji na warto$é 623Crc. Nieco inaczej przedstawiajg sie zalezno$ci miedzy stezeniem
pytu zawieszonego a zawartoscig radiowegla w badanych prébkach. W tym przypadku wspétczynnik
determinacji R? wynosi 0.194 dla frakcji PMio, natomiast dla frakcji PM; jest zdecydowanie wyzszy
i wynosi 0.4411. Wida¢ wiec, ze istnieje tutaj staba zalezno$¢ miedzy stezeniem pytu zawieszonego
a zawartoscia radiowegla. Zalezno$¢ ta, wskazuje na tendencje, ze im wyzsze jest stezenie pytu, tym
procent wegla wspoéfczesnego spada. Ma to swoje uzasadnienie dla badanego okresu, poniewaz
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najwyzsze stezenia pytu zawieszonego obu frakcji notowane byty w miesigcach chtodniejszych
(w trakcie sezonu grzewczego), kiedy wzrasta wykorzystanie wegla kamiennego dla celéw grzewczych,
a wiec materiatu fosylnego, dla ktérego pMC=0. Stad dodatek do rezerwuaru weglowego pytéw ze
zrédet pozbawionych radiowegla obnizat wartos¢ pMC dla prébek reprezentujacych miesigce
chtodniejsze.

Poréwnanie wartosci §3Crc oraz pMCrc zmierzonych dla frakcji PM1i PMyo dla 7 miesiecy
(kwiecien 2018, pazdziernik 2018, listopad 2018, grudzien 2018, styczen 2019, luty 2019 oraz marzec
2019) zostato przedstawione na rysunku 24 (a-b).
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Rys. 24 (a-b) Zaleznos¢ miedzy pMCrc(PM3) i pMCrc(PMio) (a), - oraz miedzy) 513Crc(PM3) i 513Crc(PM1o) (b), dla zagregowanych
prébek miesiecznych PM; oraz PMyo (por. tabela 11).

Jak widaé na rysunku 24, frakcja PM; charakteryzuje sie generalnie wiekszym poziomem
radiowegla w prébkach w poréwnaniu z frakcjg PM;o. Prawdopodobnie ma to zwigzek z tym, iz wieksza
ilos¢ substancji biogenicznych znajduje sie we frakcji drobniejszej (PM,), ale takze z tym, ze wieksza
ilos¢ frakcji weglowej zubozonej w radiowegiel (zwigzanej m.in. z procesami spalania wegla) znajduje
sie we frakcji grubszej (PMio).

W wyniku nawigzanej wspotpracy z Instytutem Paula Scherrera w ramach programu COST
»COLOSSAL”, o ktérej wspomiano w rozdziale 5.1, przeprowadzone zostaty komplementarne analizy
radioweglowe dotyczgce wytacznie frakcji PM; pytu zawieszonego, na probkach dobowych pobranych
w tej samej lokalizacji, za pomoca tych samych pobornikédw, w okresie od stycznia 2018 do wrzesnia
2018 roku. Zastosowana metoda polegata na spaleniu prébki w czystym O, w temperaturze 850 °C przy
uzyciu analizatora elementarnego (Salazar i in. 2015), a nastepnie analizie radioweglowej
(zapewniajgcej pomiar stosunku *C/*2C) za pomocg sprzezonego z nim dedykowanego akceleratora
MICADAS AMS (ang. Mini CArbon Dating System, accelerator mass spectrometer) wyposazonego
w gazowe Zrédto jondw (Ruff i in. 2007; Synal i in. 2007; Szidat i in. 2014). W ten sposéb przebadano
62 préobki na zawartosé frakcji wspotczesnej fu w weglu catkowitym (TC) oraz 20 prébek na zawartosc
frakcji wspotczesnej fw w weglu elementarnym (EC). Takie podejscie, uzupetnone o analizy OC/EC
wykonane metodg termo-optyczng z wykorzystaniem analizatora OC/EC Sunset Laboratory Inc.,
pozwolito w efekcie na wyznaczenie frakcji wspétczesnej fu w weglu organicznym (OC), a nastepnie na
wyznaczenie stezenie wegla organicznego we frakcji fosylnej badanych préobek. Te oraz pozostate
wyniki, otrzymane w ramach ww. wspotpracy badawczej postuzyty do wnikliwej analizy zrodet aerozoli
organicznych w Krakowie w badanym okresie (Casotto i in. 2022). W cytowanym artykule wykazano ze
gtownem Zrédtem aerozoli organicznych w zimie byly wtérne aerozole organiczne (78 % w przypadku
PM; oraz 57 % w przypadku PMsg), natomiast wiosng i w lecie byty to zrédta biogeniczne (35 % PM;
oraz 54 % w przypadku PMyp).
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7.8.1 Zmiennos¢ sezonowa zrodet pytu PM; i PMjo na podstawie bilansu masowo-izotopowego

Uktad réownan (26-28) zostat wykorzystany do wyznaczenia udziatdow masowych wegla
pochodzacego z emisji biogenicznych, ze spalania wegla kamiennego oraz emisji zwigzanych
z transportem drogowym (odpowiednio Fuis, Feoal, Firasr), Obecnych we frakcji weglowej analizowanych
probek PMjo oraz PM;. Uktad rdwnar (26-28) rozwigzano oddzielnie dla czterech pdr roku. Rozdziat
miesiecy na poszczegdlne pory roku zastosowany w tej pracy zostat przedstawiony w tabeli 11
w rozdziale 7.8. Wyniki uzyskane poprzez rozwigzanie uktadu réwnarn (26-28) przedstawione zostaty
w tabeli 13 oraz na rysunku 25 (a-b). W tabeli zamieszczono réwniez wartosci parametréw §3Cpio,
8%Ccoal, 63Ciratt, PMCbio Oraz pMCrarr przyjete dla poszczegdlnych pér roku na podstawie dyskusji
przeprowadzonej w rozdziale 6.4.

Tabela 13. Uzyskane udzialy masowe poszczegdlnych Zrodet emisji oraz wartosci zastosowanych parametrow dla
poszczegdlnych por roku dla frakcji PM; i PM1o pytu zawieszonego.

Pora | 83Cpio | 8%3Ccoal | 83Ciratt | PMChio | PMCiratt Srednie stezenie Fbio | Feoal | Firaff
KU %6 | el | %] | 1% | 1] pytu PM, [%] | 1%] | [%]
[ng-m?]
wiosna | -25,4 | -23,3 | -27,6 | 105 10 10,90 54,9 | 13,1 | 32
lato | -254 | -23,3 | -27,6 | 105 10 12,94 547 | 9 |363
jesiern | -25,4 | -23,3 | -27,6 | 115 10 22,68 42,9 [ 32,9 | 24,2
zima | -254 | -23,3 | -27,6 | 115 10 15,29 43,1 | 40,6 | 16,3
Pora | 83Cpic | 8%3Ccoal | 83Ciratt | PMChio | PMCirast Srednie stezenie Fbio | Feoal | Firaff
KU %6o] | el | %] | 1% | 1] pytu PMyo [%] | 1%] | [%]
[ng-m?]
wiosna | -25,4 | -23,3 | -27,6 | 105 10 35,88 39,3 | 31,7 | 28,9
lato | -254 | -23,3 | -27,6 | 105 10 32,17 53,4 | 28,7 | 17,9
jesiern | -25,4 | -233 | -27,6 | 115 10 48,99 34 |30,3 35,7
zima | -254 | -23,3 | -27,6 | 115 10 45,33 38,8 (49,2 | 12
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Rys. 25 (a-b) Sezonowa zmiennos¢ udziatow masowych wegla pochodzgcego z emisji biogenicznych, ze spalania wegla
kamiennego oraz emisji zwigzanych z transportem drogowym (odpowiednio Fpio, Feoal, Firaff), Obecnych we frakcji weglowej
analizowanych prébek PMo (a) oraz PM; (b) pobieranych w Krakowie w okresie 21.04.2018 — 19.03.2019r., wyznaczona na
podstawie bilansu masowo-izotopowego (réwnania 26-28).

Wiosng i latem, dominujgcym Zréddtem wegla we frakcji PM; okazaty sie emisje biogeniczne;
ich udziat byt na poziomie 55%. Zwigzane sg one ze spalaniem biomasy, a takze z emisjami z biosfery
zwigzanymi z okresem wegetacyjnym roslin (emisje pytkéw i zarodnikéw oraz lotnych zwigzkéw
organicznych). Na drugim miejscu plasujg sie emisje z sektora drogowego (ok. 32 % wiosng i ok. 36 %
latem). Najmniejszy udziat wykazujg emisje zwigzane z przemystowym spalaniem wegla (ok. 13 %



wiosng i ok. 9 % latem). Obraz zrodet emisji dla PM; zmienia sie w okresie grzewczym (jesien — zima).
Sktadowa biogeniczna emisji, za ktérg w tym okresie odpowiada gtéwnie spalanie biomasy, zmniejsza
sie do ok. 44%. Znaczaco wzrasta udziat emisji zwigzanych ze spalaniem wegla, do ok. 41 % jesienig
i ok. 49 % zimga. Emisje zwigzane z transportem drogowym malejg do ok. 15 % i ok. 7 %, odpowiednio
jesienig i zimg. Te zmniejszone w stosunku do cieptej pory roku wartosci procentowe dla Zzréodet
pochodzacych z emisji drogowych nie swiadczg jednak o zmniejszonym ruchu samochodowym
w Krakowie jesienig i zimg; raczej wynikajg ze zwiekszenia rezerwuaru wegla we frakcji PM; w tych
porach roku zwigzanego ze wzrostem emisji ze spalania biomasy i wegla kamiennego dla celéw
grzewczych w tym okresie.

Podobne relacje miedzy zrédtami emisji obserwowane sg dla frakcji PMio pytu zawieszonego.
Zimg, udziat emisji zwigzanych z transportem drogowym wynosi tylko 3,5 %, przy udziale emisji
zwigzanych ze spalaniem wegla wynoszacym az ok. 57 % (najwyzszy udziat tego Zrodta emisji dla
wszystkich pdr roku i dla obu badanych frakcji pytu zawieszonego) oraz emisji biogenicznych
stanowigcych 39,5 %. Te dwa rodzaje emisji zdecydowanie dominujg sktadowg weglowg frakcji PMio
pytu zawieszonego. Dla pozostatych pdr roku emisje biogeniczne stajg sie dominujgcg sktadowa
w okresie letnim (ok. 53 %), przy nieco nizszych wartosciach (ok. 39 % i 35 %) odpowiednio w okresie
wiosennym i jesiennym. Udziat emisji zwigzanych z transportem drogowym zmienia sie w zakresie od
ok. 18 % latem do ok. 29 % wiosng; jesienig udziat procentowy tego Zrddta byt tylko nieco nizszy
i wynosit ok. 28 %. Jesli chodzi o emisje zwigzane ze spalaniem wegla kamiennego, to zgodnie
z oczekiwaniem ich udziat procentowy we frakcji weglowej PMio w zimie jest najwiekszy i wynosi ok.
57 %. Jesienig wynosi on ok. 37 %. Jednakze udziaty tego Zrédfa emisji wiosng i latem wydajg sie
nadspodziewanie wysokie (ok. 32 % wiosng i ok. 29 % latem), biorgc pod uwage chociazby udziaty tego
zrédta uzyskane dla frakcji PMi. Oczywiscie, tak jak i w przypadku czastek pytu zawieszonego
o mniejszej Srednicy (PM;), czesciowo za ten stan rzeczy mozna obarczy¢ zrédta przemystowe.
Jednakze wydaje sie, ze udziaty emisji drogowych wiosng i latem pozostajg niedoszacowane
w poréwnaniu do zrodet weglowych. Wydaje sie, ze pomiar wiekszej ilosci prébek reprezentujacych
okres wegetacyjny, mogtby nieco zmienié obraz otrzymany w ramach bilansu masowo-izotopowego
dyskutowanego w niniejszym rozdziale. Potwierdzajg to réwniez przeprowadzone wczesniej badania
i bilans masowo-izotopowy przeprowadzony dla frakcji PM2s osobno dla lata 2017 i zimy 2018
(Zimnoch i in. 2020a), gdzie dominujgcg sktadowg w sezonie letnim byta sktadowa biogeniczna
(52,3 %), nastepng w kolejnosci byta sktadowa zwigzana z emisjami powigzanymi z transportem
drogowym (40,5 %), a ta zwigzana ze spalaniem wegla wynosita tylko (7,2 %). Proporcje zmienity sie
diametralnie w okresie zimowym: udziat sktadowych wynosit odpowiednio 37,1 % (biogeniczna), 8,6 %
(emisje zwigzane z transportem) oraz 54,3 % (emisje zwigzane ze spalaniem wegla).

Przeprowadzono analize czutosci obliczeri bilansowych zwigzang z przyjetymi wartosciami
sygnatur izotopowych, wykonanych dla frakcji PM1 i PMio, oddzielnie dla sezonu grzewczego
i niegrzewczego. Sezon grzewczy reprezentowany byt przez pory roku jesien i zime, a niegrzewczy przez
lato i wiosne (por. rysunek 26 (a-b)).
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Rys. 26 (a-b) Analiza czutosci rozwigzan bilansu masowo-izotopowego na zatozone zmiany parametréow tego bilansu
wykonana dla frakcji PM; i PM1o, oddzielnie dla sezonu grzewczego (a) i niegrzewczego (b). Parametry zaktadane w bilansie:
03Ctrafr, 3Ceoaly, 3*3Chio, PMCpio, PMCirags.

Analiza pokazata podobne tendencje w przypadku obu frakcji pytu zawieszonego (PM1 i PMyp).
Wykazano, ze maksymalny parametr wptywu k - zdefiniowany jako stosunek procentowej zmiany
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wyliczanej sktadowej bilansu masowo-izotopowego do jednostkowej zmiany danego parametru
przyjmowanego w obliczeniach bilansowych, nie przekracza w przypadku obliczania sktadowych pMC
0,5 % wyliczonego udziatu masowego na procent wegla wspdtczesnego, zarowno w okresie grzewczym
jak i niegrzewczym. Z kolei w przypadku sktadu izotopowego §3C pokazano, ze w okresie grzewczym
najwiekszy wptyw miata sygnatura izotopowa Zrédet zwigzanych ze spalaniem wegla §*3C.0. 0siagajgca
maksymalng wartos¢ k réwng 14,9 %/%., nastepna w kolejnosci byta sygnatura izotopowa zrédet
z emisji biogenicznych 86%3Cyi, 0siggajaca maksymalng warto$é 13 %/%o. Bilans w okresie grzewczym
jest mato czuty na zmiany sygnatury izotopowej zrédet zwigzanych z emisjami drogowymi 8*3Cyrafr, gdyz
maksymalnie wartos$¢ k wynosita 3,7 %/%o. Natomiast poza okresem grzewczym, najwiekszy wptyw na
wielkosci udziatéw wyznaczanych w bilansie masowo-izotopowym miata sygnatura izotopowa zrédet
z emisji biogenicznych 8%Cuio — parametr wptywu k wynidst maksymalnie 14,5 %/%o. Nastepna
w kolejnosci byta sygnatura izotopowa zrédet zwigzanych ze spalaniem wegla 6%C.o. Osiggajaca
maksymalng wartos¢ k rowng 10,5 %/%o., a na koncu plasowata sie ponownie sygnatura izotopowa
zrodet zwigzanych z emisjami drogowymi 6Ciart — k Wynoszacy 8,9 %/%.o.

7.9 Identyfikacja Zzrédet emisji zanieczyszczen pytowych przy zastosowaniu dodatniej faktoryzacji
macierzy (PMF)

W wyniku modelowania receptorowego PMF danych uzyskanych w ramach niniejszej rozprawy
otrzymano piec¢ czynnikdw (zrodet emisji pytu zawieszonego). Zostaty one scharakteryzowane w tabeli
14. Pierwszy czynnik (WB), identyfikowany poprzez wysokie udziaty OC, EC, lewoglukozanu, Cl, NOs’,
S0.%, K oraz Na*, ktére reprezentowaly istotny odsetek ich catkowitego stezenia, przyporzadkowany
zostat procesom spalania paliw statych, w szczegdélnosci wegla kamiennego i biomasy. Drugi czynnik
(SIA) identyfikowany poprzez wysokie udziaty NOs, SOs>oraz NHs* wigzany jest z obecnoscig
nieorganicznych aerozoli wtdrnych opisanych szerzej w rozdziale 3.2.2.1. Trzeci czynnik (EK)
identyfikowany poprzez udziaty OC, EC, NOs, SO4%, Cu, Fe oraz Zn powigzany jest gtéwnie z emisjg
drogowa tj. tg powodowang gtdwnie transportem samochodowym, z ktérym wigze sie spalanie paliw
ciektych, ale tez scieranie opon, klockdw i tarcz hamulcowych, a takze zuzycie asfaltu itp. Czwarty
czynnik (PG) to emisje glebowe, charakteryzowane gtéwnie przez udziat sktadnikéw mineralnych
(K, Ca, Na*, Cl, Fe As, Ti, Pb, Ni). Ostatni, pigty czynnik (PP) to emisje pochodzgce z przemystu i z innych
niezidentyfikowanych Zrddet. Sktadniki chemiczne identyfikujgce ten czynnik to m.in. Co, Cr, Fe, Zn, Cu,
As, Pb.

W zataczniku Il znajdujg sie szczegdtowe sezonowe profile zidentyfikowanych zrédet dla pytu
PM; i PMyg, uzyskane na podstawie wynikdw przeprowadzonej analizy PMF.

Tabela 14. Charakterystyka zrodet otrzymanych poprzez analize PMF.

Oznaczenie zrodta Rodzaj Zzrédta Podstawowe sktadniki wskazujace
na rodzaj Zrédta

WB Spalanie wegla i biomasy 0OC, EC, lewoglukozan, Cl, NOs5’,
(paliw statych) S04%, K, Na*

SIA Wtdrne aerozole NO3’, SO4%, NH4*
nieorganiczne

EK Emisje drogowe 0C, EC, NOs, SO4%, Cu, Fe, Zn

Cc™M Materia glebowa K, Ca, Na*, Cl, Fe As, Ti, Pb, Ni
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PP Przemyst i pozostate
niezidentyfikowane zrédta
pytu

Co, Cr, Fe, Zn, Cu, As, Pb

Na rysunku 27 przedstawiono udziaty zrodet emisji dla frakcji PM; i PMyo pytu zawieszonego
w Krakowie w przekroju sezonowym, zidentyfikowane na podstawie modelowania PMF.
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Rys. 27 Procentowe udziaty Zrédet emisji dla frakcji PM; i PM1o pytu zawieszonego w Krakowie w przekroju sezonowym,
zidentyfikowane na podstawie modelowania PMF.



Przedstawione wyniki jednoznacznie wskazujg na dominacje zrédet zwigzanych ze spalaniem
paliw statych (wegla i biomasy) w okresie jesienno-zimowym w przypadku obu frakcji. Jesienig i zima
czynnik ten stanowit odpowiednio 36 % i 41 % w przypadku PM; oraz po 33 % dla obu wymienionych
por roku w przypadku PMig, natomiast wiosng i latem odpowiednio 19 % i 12 % dla PM; oraz 14 %
i 15 % dla PMjo. Udziat zrédfta zidentyfikowanego jako SIA (wtdrne nieorganiczne aerozole
atmosferyczne) byt zréznicowany w zaleznosci od pory roku i frakcji. Dla PMjo SIA stanowity od 13 %
wiosng do 31 % zimg, a dla PM; od 14 % zimg do 34 % latem. Duzy udziat SIA odnotowany w sezonie
zimowym dla frakcji PMyg jest spowodowany wyzszym stezeniem ich prekursoréw w powietrzu na
skutek emisji zwigzanych ze spalaniem paliw kopalnych, ale tez nizszymi temperaturami oraz duzg
wilgotnoscig powietrza. Wysoki udziat tego czynnika dla frakcji PM; w sezonie letnim, moze by¢
uzasadniony wysokim stezeniem SO4* i NH4*. Udziat tych sktadnikéw w profilu Zzrédtowym SIA dla
modelowania PMF przeprowadzonego dla tej pory roku wynosi w obu przypadkach blisko 51 %, stad
jest on wyzszy niz w pozostatych profilach utworzonych dla tej pory roku. Ma to swoje uzasadnienie,
gdyz SIA mogg sie tworzy¢ takze w procesach fotochemicznych. Sprzyja temu m.in. wyzsza temperatura
powietrza. Emisje drogowe zwigzane ze spalaniem paliw ciektych, ale tez scieraniem klockéw, tarcz
hamulcowych i opon oraz asfaltu stanowity dla frakcji PMiood 9 % zimg do 45 % wiosng, a dla frakcji
PM; od 19 % jesienig oraz zimg do 36 % wiosng. Jak widaé, czynnik ten wykazuje odwrotna tendencje
niz czynnik zwigzany ze spalaniem paliw statych, czyli mniejsze stezenia notowane byty w miesigcach
chtodniejszych. Szczegdlnie duze rdznice widaé w obu frakcjach miedzy zimg i wiosng. Moze tutaj
zachodzi¢ podobna relacja, jak ta uzyskana w ramach przeprowadzonych badani izotopowych
i wyliczonego dla nich bilansu masowo-izotopowego. Mianowicie, duze emisje zwigzane ze spalaniem
paliw statych (wegla kamiennego i biomasy), dominujg jesienig i zimg, przez co udziat procentowy
emisji drogowych w tych porach roku jest nieco nizszy.

Czynnik identyfikowany jako materia glebowa, zwigzany przede wszystkim z obecnosciag
pierwiastkow skorupy ziemskiej, procesami ich resuspensji z pytu ulicznego, ale takze solg drogows,
utrzymuje sie na niskim poziomie w przeciggu catego okresu pomiarowego. Maksymalne wartosci
odnotowano dla obu badanych frakcji latem wynoszg odpowiednio 13 % dla frakcji PM1o i 11 % dla
frakcji PM;. Zdecydowana wiekszos¢é pierwiastkéw skorupy ziemskiej nie wykazuje znaczgcych zmian
w stezeniu mierzonym w pyle zawieszonym, zwigzanych ze zmiang pér roku. Niektére z nich wykazuja
nieco wyzsze stezenia w okresie zimowym. Sg to m.in. K (marker spalania biomasy),
Br (zwigzany ze spalaniem wegla), czy Cl (rdwniez zwigzany ze spalaniem wegla, ale takze obecny
w soli, ktéra stosowana jest do odladzania chodnikéw i ulic). W metodzie rekonstrukcji masy pytu
zawieszonego (przy mniejszych udziatach procentowych) wyisze udziaty materii glebowej réwniez
notowano latem a takze wiosng. Jest to zwigzane gtéwnie z procesami resuspensji pytu ulicznego,
a takze nizszym ogdlnym stezeniem aerozoli atmosferycznych w cieptych porach roku, ktéry lepiej
uwydatnia obecnos¢ pierwiastkdw zwigzanych z pytem glebowym.

Ostatnia kategoria zrodet (PP) rozwazana w modelowaniu PMF jest zwigzana z przemystem,
ale takze pozostatymi niezidentyfikowanymi Zrédtami pytu zawieszonego. Jego profile réznig sie od
siebie w zaleznosci od frakcji i pory roku. Nie wykazuje ona wyraznej zmiennosci sezonowej,
w poréwnaniu do pozostatych rozwazanych kategorii. We frakcji PMo jej udziat procentowy waha sie
od 14 % latem do 25 % wiosng, a we frakcji PM1 od 19% jesienig i zimg do 24 % wiosnga. Brak widocznej
tendencji sezonowej w przypadku identyfikacji tego czynnika wydaje sie jak najbardziej uzasadniony.
Emisje przemystowe w znacznej mierze nie zalezg od pory roku, sg to emisje catoroczne, zalezne od
skali produkcji danego zaktadu oraz jego specyfiki. Poza tym, nalezy wzigé¢ pod uwage wptyw na
atmosfere Krakowa mas powietrza naptywajgcych z konurbacji gérnoslaskiej i innych obszaréw
zurbanizowanych i uprzemystowionych.

W Polsce modelowanie PMF zostato zastosowane do badania 7zrédet pytu zawieszonego
w 4 miastach wojewddzkich tj. we Wroctawiu (Szatata i in. 2017), Krakowie (Samek i in. 2017; Samek
iin. 2018; Samek i in. 2020a; Samek i in. 2020b), Poznaniu (Chlebowska-Stys 2020) i Warszawie (Juda-
Rezler iin. 2020; Reizer i in. 2021). Kazde z tych miast ma nieco inna charakterystyke, zatem uzyskane
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wyniki mogg sie od siebie rézni¢. Ponadto, na ewentualne réznice moze mie¢ wptyw réwniez czas (rok)
poboru prébek, wielko$¢ pobieranej frakcji, czy wreszcie rodzaj badan chemicznych, na ktérych to
modelowanie bazuje. Najczesciej w modelowaniu PMF byta brana pod uwage frakcja PMys, rzadziej
PM1 i PMyo. Dodatkowo autorzy wyrdzniajg rézng liczbe zidentyfikowanych czynnikéw (od 3 do 7), co
jeszcze bardziej utrudnia poréwnanie wynikéw uzyskanych na terenie kraju.

Na przyktadzie wynikdw uzyskanych we Wroctawiu na bazie kampanii pomiarowej
przeprowadzonej w okresie zimowo-wiosennym 2009 roku, autorzy wyodrebnili 4 typy Zrédet emisji
pytu PM,s. Wyodrebniono okres zimowy i wiosenny. W okresie zimowym dominowaty paleniska
domowe 73 %, przed motoryzacjg 16 %, a w okresie wiosennym motoryzacja 46 % przed energetyka
22 % (paleniska domowe stanowity 12 %)(Szatata i in. 2017). Wyniki z okresu wiosennego sg bardzo
zblizone dla tych uzyskanych dla frakcji PM1o w ramach niniejszej pracy.

W Poznaniu przeprowadzono dwie kampanie pomiarowe, reprezentujgce okres grzewczy
(25.10-22.11.2016) i pozagrzewczy (05.06-04.07.2017). Do modelowania PMF wybrano frakcje PM3s
i porédwnano wyniki otrzymane dla stacji komunikacyjnej i tta miejskiego. Wyrdzniono 4 czynniki:
emisje z komunikacji, emisje z sektora komunalno-bytowego, SIA zwigzane z procesami spalania i pyt
mineralny. Modelowanie pokazato, ze w okresie grzewczym czynnik zidentyfikowany jako SIA wynosit
od 28-45 % w zaleznosci od stacji. Emisje z komunikacji wahaty sie, w zaleznosci od stacji, od 8-12 %
w sezonie grzewczym do 45-53 % w sezonie pozagrzewczym, co moze wskazywaé na podobng
zaleznos¢ jak ta uzyskana w niniejszej pracy (Chlebowska-Stys 2020). W okresie grzewczym emisje
z sektora komunalno-bytowego wynosity od 36 % do 55 %, a w okresie pozagrzewczym od 7 % do 9 %.

W Warszawie przeprowadzono modelowanie PMF zaréwno dla prébek pobranych
w stosunkowo krétkim przedziale czasowym (18.02.2016-10.03.2016, ale z rozdzielczosScig godzinows),
jak réwniez w okresie rocznym (Juda-Rezler i in. 2020; Reizer i in. 2021). Z rozdzielczoscig godzinowa
pobierano dwie frakcje pytu: PMig oraz PM,s. W ramach modelowania PMF zidentyfikowano 5 Zzrddet
emisji (frakcja PMio) oraz 7 zrédet emisji (frakcja PMys). Wsréd 7 zrédet wyrdzniono: procesy
przemystowe, spalanie wegla i drewna, sél drogowa, pyt drogowy, emisje drogowe, wtérne SO4> oraz
zrédto zwigzane z chlorkami (Reizer iin. 2021).

W Warszawie w 2016 roku przeprowadzono réwniez roczny pobér prébek PM;ss, dla ktorych
wyrdzniono 6 zrédet emisji (Juda-Rezler i in. 2020). Poréwnanie wynikéw uzyskanych dla Warszawy
z tymi uzyskanymi w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej dla Krakowa wykazuje bardzo duze
podobienstwa w charakterystyce Zzrddet zanieczyszczen w porach roku takich jak np. wiosna i zima,
a takze na przestrzeni catego roku. Wida¢ np. ze suma 3 czynnikéw zidentyfikowanych w Warszawie
na przestrzeni roku (przetwdrstwo stali, pyt mineralny/prace konstrukcyjne, wysokotemperaturowe
procesy) wynosita 23,1 %, co nalezy poréwnac z 2 czynnikami (materia glebowa, przemyst i inne)
rozwazanymi w niniejszej pracy, dla ktérych uzyskano $rednie roczne wartosci ok. 26 % (zaréwno dla
frakcji PM; jak i PMyo). Z kolei udziat zrédet, zwigzanych ze spalaniem wegla i biomasy + SIA stanowit
60 % dla frakcji PM; oraz 44 % dla frakcji PM1o. Dla poréwnania, wyniki uzyskane dla Warszawy dla
frakcji PM,s stanowity 45,6 %. Ostatnim czynnikiem, ktéry warto poréwnac, sg emisje drogowe —
w przypadku Warszawy ich suma dla frakcji PM,.s wyniosta 31,3 %, z kolei w Krakowie (niniejsza praca)
dla frakcji PM1o stanowity one 30 %, a dla frakcji PM1 24 %.

W Krakowie powstato kilka prac dotyczacych modelowania PMF (Samek i in. 2017; Samek i in.
2018; Samek i in. 2020a; Samek i in. 2020b). Wyrdzniano w tych pracach od 3 do 6 zrodet emisji.
W artykule z 2020 roku scharakteryzowano 4 czynniki na podstawie prébek frakcji PM;.s pobranych
w latach 2018 -2019 (Samek i in. 2020b). W ujeciu rocznym najlepszg zgodnos$¢ miedzy wynikami tej
pracy, a przytoczonym artykutem otrzymano dla SIA (PMys: 24 %) oraz czynnika zwigzanego z materig
glebowa (PMys: 5 %) (Samek i in. 2020b), przy odpowiednio: 23 %, 5 % (PM3) oraz 20 %, 7 % (PM1o)
uzyskanych w ramach niniejszej pracy. Inaczej byto w przypadku spalania wegla i biomasy: 43 % oraz
emisji drogowych + przemystu (28 %) (Samek i in. 2020b), przy odpowiednio: 27 %, 45 % (PM,) oraz 24
%, 32 % (PM1o) (wegiel i biomasa, emisje drogowe + przemyst i inne). Z kolei w innej pracy, dotyczacej
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modelowania PMF frakcji PM.s, obejmujacej lato 2017 oraz zime 2017/2018 (Samek i in. 2020a)
uzyskano porownywalne wartosci procentowe dla wielu zidentyfikowanych czynnikéw (szczegdlnie
dotyczy to cieplejszych por roku).
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Rozdziat 8. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy w okresie jednego roku, od 21.04.2018 do 19.03.2019,
przeprowadzono na terenie Krakowa kampanie pomiarowa, w ramach ktérej pobierano dobowe
prébki dwdch frakcji pytu zawieszonego: PM; oraz PMy,. Do tej pory nie prowadzono w Polsce tak
dtugiej kampanii pomiarowej z réwnolegtym poborem frakcji PM; oraz PMi, obejmujacej 12 miesiecy.
W wyniku kampanii otrzymano ponad 600 dobowych prébek pytu zawieszonego, a nastepnie
przeanalizowano co czwartg z nich, uznajac, ze taka liczba wystarczy do przebadania charakterystyk
fizyko-chemicznych sktadu pytu zawieszonego na przestrzeni jednego roku oraz okreslenia zmiennosci
sezonowej zrédet zanieczyszczen pytowych w Krakowie. tacznie przeanalizowano 162 prébki (81 par
probek frakcji PM; oraz PMyg, zebranych w danym dniu).

Kampania pomiarowa byta potgczona z udziatem w europejskim programie COST ,,COLOSSAL"
skupiajgcym naukowcow zajmujacych sie badaniem aerozoli atmosferycznych. W ramach programu
koordynowane byly analizy majgce na celu ocene zmiennosci czasowo-przestrzennej ich stezenia
i sktadu fizyko-chemicznego, oraz scharakteryzowanie zrddet emisji aerozoli atmosferycznych
w obrebie Europy. Krakdw zostat wytypowany jako jedno z miejsc poboru prébek, ze wzgledu na
dtugotrwate problemy z jakoscia powietrza, zwigzane z regularnym przekraczaniem
rekomendowanych przez WHO norm stezenia pytdw PM,s i PMi, gtéwnie w okresie jesienno-
zimowym, co wyréznia go na tle innych, duzych miast europejskich.

W ostatnich latach podejmowano w Krakowie szereg dziatarh administracyjnych majgcych na
celu m.in. ograniczenie spalania paliw statych ztej jakosci (Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego 2016;
2017a). W 2016 roku Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego podjat uchwate zakazujacg spalania paliw
statych w obrebie aglomeracji krakowskiej (w tym biomasy, drewna i wegla). Uchwata obejmowata
uzywanie takich instalacji jak piece, kominki, czy kotty przydomowe (Sejmik Wojewddztwa
Matopolskiego 2016). Zakaz ten wszedt w zycie 1 wrzesnia 2019 roku, niecate 6 miesiecy po
zakonczeniu prezentowanej w tej pracy kampanii pomiarowej. Stad niniejsza rozprawa, prezentujgca
wyniki analiz prébek dwdch réznych frakcji (PM1 i PMyo) pytu zawieszonego, pobranych w Krakowie na
przestrzeni 12 miesiecy, jest najprawdopodobniej ostatnia pracy prezentujacg tak szeroki
i kompleksowy obraz sktadu pytu zawieszonego w powietrzu atmosferycznym i jego zrdodet sprzed
wprowadzenia ww. zakazu.

W trakcie pracy okreslono zmiennos¢ sezonowg zrédet zanieczyszczen pytowych powietrza
w Krakowie w okresie 2018-2019 w oparciu o badania ich sktadu chemicznego i izotopowego, co
stanowito gtéwny cel niniejszej pracy.

W pierwszym etapie badan pobrane prébki pytu zawieszonego PM; i PMjo zostaty poddane
szeregowi analiz. Za pomocg metody termo-optycznej badano zawarto$¢ wegla organicznego
i elementarnego, za pomocg spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii okreslono
stezenia 17 pierwiastkéw (Cl, K, Ca, V, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Pb). Wysokosprawna
chromatografia anionowymienna z pulsacyjnym detektorem amperometrycznym postuzyta do
wykrycia i oznaczenia cukréw, alkoholi cukrowych i anhydrocukéw (w tym: inozytolu, erytrytolu,
ksylitolu, lewoglukozanu, arabitolu, mannozanu, trehalozy, mannitolu, galaktozanu, glukozy, fruktozy,
galaktozy, celobiozy i sacharozy). Z kolei za pomoca izokratycznej chromatografii jonowej
z detektorem konduktometrycznym okreslono stezenia jonéw, w tym aniondw (F,, ClI, NOy', Br, NOs/,
PO,*, SO4%) i kationdw (Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*). Spektrometria stosunkdéw izotopowych oraz
akceleratorowa spektrometria mas postuzyty do okreslenia sktadu izotopowego wegla (stosunki 3C/**C
oraz *C/*2C) w badanych prébkach.

Otrzymane informacje o skitadzie fizyko-chemicznym badanych prébek postuzyty do
scharakteryzowania zmiennosci sezonowej zrédet emisji pytu zawieszonego frakcji PM; i PMig w ciggu
badanego okresu. W tym celu zastosowano nastepujgce metody: (i) metoda rekonstrukcji masy pytu
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zawieszonego, (ii) okreslenie wspoétczynnika wzbogacenia (EF), (iii) bilans masowo-izotopowy, oraz (iv)
dodatnia faktoryzacja macierzy (PMF).

Na podstawie otrzymanych wspétczynnikow wzbogacenia EF mozna byto zaklasyfikowaé
poszczegdlne pierwiastki ze wzgledu na ich pochodzenie (antropogeniczne, mieszane, glebowe i ze
skorupy ziemskiej). K, Ca, Ti, Mn uznano za pierwiastki pochodzace ze skorupy ziemskiej/gleby. Ich
wysokie udziaty procentowe w danym czynniku w pdzniejszym modelowaniu PMF, wykonanym dla
obu frakcji identyfikowano z materig glebowga. Wiekszo$é pozostatych analizowanych pierwiastkéw
miata pochodzenie mieszane lub antropogeniczne (np. Pb, As, Zn, Cu). Stad, ich wysokie udziaty
w modelowaniu PMF byly identyfikowane ze Zrddtami zwigzanymi z przemystem lub z emisjami
drogowymi.

W metodzie rekonstrukcji masy pytu zawieszonego wyrdzniono 7 sktadowych: materie
organiczng, wegiel elementarny, SIA (wtorne aerozole nieorganiczne), NaCl, materie glebowg/skorupy
ziemskiej, pierwiastki Sladowe oraz czes$¢ niezidentyfikowang. W ramach modelowania PMF
wyodrebniono 5 czynnikéw tj. zrédet emisji pytu zawieszonego: (i) spalanie paliw statych (wegla
i biomasy), (ii) SIA, (iii) materia glebowa, (iv) emisje drogowe, oraz (v) przemyst i inne. Z kolei bilans
masowo-izotopowy pozwolit na wyodrebnienie 3 Zrédet emisji frakcji weglowej pytu zawieszonego:
(i) emisje zwigzane ze spalaniem wegla kamiennego, (ii) emisje drogowe, oraz (iii) emisje biogeniczne.

Zidentyfikowana w metodzie rekonstrukcji masy pytu zawieszonego materia organiczna, ktérej
najwiekszg zawartos¢ w obu frakcjach odnotowano jesienig i zimg (51-64 %) w stosunku do wiosny
i lata (27-47 %). Podobng sezonowosc¢ przejawia wegiel elementarny. Jego udziat w rekonstruowanej
masie wzrasta, we frakcji PMjo od wartosci 3,1-4,3 % wiosng i latem do 5-5,1 % jesienig i zimg, a we
frakcji PM; odpowiednio od 6,1-6,5 % do 6,8-7,3 %. Tendencje, ktére wykazujg te sktadowe
zidentyfikowane
w metodzie mass closure sg réwniez zauwazalne w przypadku modelowania PMF. Udziat Zrédta
zidentyfikowanego jako spalanie paliw statych (wegla i biomasy) wzrasta od 12-19 % dla PM; w sezonie
wiosenno-letnim do 36-41 % w sezonie jesienno-zimowym, a dla PMi odpowiednio od 14-15 % do
33 %. Podobne wyniki uzyskano w bilansie masowo-izotopowym. Szczegdlnie widac to na przyktadzie
frakcji PM,, gdzie udziat masowy Zrédta zwigzanego ze spalaniem wegla wzrasta od 9-13 % w sezonie
wiosenno-letnim do 33-41 % w sezonie jesienno-zimowym. Stosunkowo wysokie udziaty procentowe
materii organicznej wiosng i latem zidentyfikowane w ramach metody mass closure znajdujg
potwierdzenie w wynikach bilansu masowo-izotopowego, w ktérym w tych porach roku sktadowa
biogeniczna odgrywa dominujaca role.

W bilansie masowo-izotopowym dla frakcji PM1o pojawity sie wiosng i latem udziaty masowe
sktadnika zwigzanego ze spalaniem wegla kamiennego wynoszace ok. 30 %. Analiza czutosci bilansu
wykazata, ze poza okresem grzewczym, najwiekszy wptyw na wielkosci wyznaczane w bilansie
masowo-izotopowym miata sygnatura izotopowa Zrddet z emisji biogenicznych &%3Cyio, nastepna
w kolejnosci byta sygnatura izotopowa Zrddet zwigzanych ze spalaniem wegla 83Cea, @ na koricu
plasowata sie sygnatura izotopowa Zrédet zwigzanych z emisjami drogowymi 83Cy.r. Z kolei wyniki
modelowania PMF dla tych pér roku i tej samej frakcji pytu zawieszonego wskazujg na dominacje emisji
drogowych: 45 % (wiosna), 39 % (lato). Istnieje duze prawdopodobienstwo niedoszacowania emisji
drogowych w ww. porach roku w bilansie masowo-izotopowym. Takie prawdopodobienstwo zachodzi
rowniez dla zimy (w przypadku obu frakcji), jednak tutaj powodem dominacji udziatéw sktadowe;j
weglowej jest najprawdopodobniej znaczna dodatkowa emisja ze Zzrddet zwigzanych ze spalaniem
wegla, dominujgca zrédta drogowe, ktdrych prognozowany udziat w ciggu roku nie powinien podlegac
znacznym fluktuacjom.

W zaleznosci od pory roku, udziat emisji PM1 zwigzanych z SIA zawierat sie w zakresie 11-22 %
(metoda mass closure), oraz 13-31 % (modelowanie PMF). Z kolei dla frakcji PM; udziaty te wyniosty
odpowiednio 15-22 % i 14-34 %. Szczegétowe porownywanie metod w tym przypadku nie ma
wiekszego sensu, gdyz maksymalne/minimalne udziaty przypadaty czasem w réznych porach roku.
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Mogto mie¢ na to wptyw kilka czynnikdéw, np. fakt, ze ich szacowanie w metodzie mass closure moze
byé dokonane na kilka sposobdw, czy to, ze udziaty NH4*, SO4*, NOs” mogg takze wptywaé na inne
czynniki (poza SIA) uzyskane w modelowaniu PMF.

Metoda mass closure wykazuje wzrost udziatu NaCl pomiedzy cieptymi (wiosna, lato),
a zimnymi (jesien, zima) porami roku: od 2,1 % do 4,2 % oraz od 1,3 % do 3,3 %, odpowiednio dla frakcji
PM1 i PMyo. Odzwierciedla to zwiekszone zuzycie soli drogowej jesienia, a przede wszystkim zima.

Poréwnanie wynikéw uzyskanych dla materii glebowej/skorupy ziemskiej pomiedzy
modelowaniem PMF a metodg mass closure wskazuje, ze w obu metodach miata ona najwyzszy udziat
we frakcji PMyo latem, odpowiednio 13 % (PMF) oraz 6 % (mass closure). Prawdopodobnie ma to
zwigzek z procesami resuspensji pytu glebowego.

Whioski ptyngce z badan opisanych w niniejszej rozprawie mozna podsumowacé przez
odniesienie sie do hipotez badawczych sformutowanych w rozdziale 1:

1. Analiza sktadu chemicznego frakcji pytu zawieszonego PM; i PM1o pozwala na doktadniejsze
okreslenie zmiennosci sezonowej Zrodet jego emisji. Wyniki analiz sktadu chemicznego
i pierwiastkowego dwdch rdéznych frakcji pytu zawieszonego, zaprezentowane i szczegétowo
przedyskutowane w niniejszej rozprawie, niewatpliwie przyczynity sie do lepszego scharakteryzowania
zmiennosci sezonowej zrodet emisji pytdw zawieszonych w atmosferze Krakowa, potwierdzajgc tym
samym stusznos$¢ postawionej hipotezy.

2. Zastosowanie pomiaréw izotopowych frakcji weglowej pytu zawieszonego potqczonej
z bilansem masowo-izotopowym pozwala na identyfikacje pochodzenia pyfowych zanieczyszczen
powietrza poszczegdlnych frakcji pytu zawieszonego, w rdinych porach roku. Analizy sktadu
izotopowego frakcji weglowej prébek pytu PM; i PMy zebranych w Krakowie w ramach niniejszej
rozprawy, umozliwity wykorzystanie metody bilansu masowo-izotopowego do identyfikacji zrédet
emisji wegla obecnego w tych prébkach. Zidentyfikowano i okreslono udziaty w przekroju sezonowym
trzech zrédet emisji: (i) emisje zwigzane ze spalaniem wegla kamiennego, (ii) emisje drogowe, oraz (iii)
emisje biogeniczne, potwierdzajagc tym samym petng przydatnos¢ i jej unikatowy charakter
w kontekscie identyfikacji pochodzenia frakcji weglowej pytéw zawieszonych.

3. Zastosowanie jednoczesnie kilku komplementarnych metod analizy Zrédet emisji pytu
zawieszonego pozwala na lepszq interpretacje pozyskanych informacji. Jak pokazano w niniejszej
pracy, wyniki uzyskane w ramach kilku zastosowanych réwnolegle metod identyfikacji zrédet emisji
pytu zawieszonego w atmosferze Krakowa wzajemnie sie uzupetniajg, pozwalajgc na lepszg
identyfikacje tych Zrédet i ich udziatdw. Stad, powyzisza hipoteza uzyskata pewne potwierdzenie
w ramach niniejszej rozprawy.

Obecnie Krakdw znajduje sie w innej sytuacji prawnej w odniesieniu do dziatan skierowanych
na poprawe jakosci powietrza w miescie, niz miato to miejsce w latach 2018-2019. Obowigzuje
catkowity zakaz palenia drewnem i weglem w kominkach, piecach i kottach przydomowych (Sejmik
Wojewddztwa Matopolskiego 2016). Kolejnym wyzwaniem badawczym w kontekscie przedstawionej
rozprawy doktorskiej powinno by¢ sprawdzenie, w perspektywie czasowej najblizszych kilku lat,
efektywnosci dziatarn administracyjnych w odniesieniu do jakosci powietrza w Krakowie, pod katem
roznych zrédet emisji pytu zawieszonego, dziatajgcych w obrebie aglomeracji krakowskiej i poza nig,
oraz ich udziatéw w obcigzeniu pytem zawieszonym atmosfery Krakowa.

W tym kontekscie nie moina pomingc przyjetej 26 wrzesnia 2022 roku przez Sejmik
Wojewddztwa Matopolskiego zmiany uchwaty w sprawie wprowadzenia na obszarze wojewddztwa
matopolskiego ograniczen i zakazow w zakresie eksploatacji instalacji, w ktérych nastepuje spalanie
paliw z 2017 roku (Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego 2017b). Radni wojewddztwa matopolskiego
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zdecydowali o wydtuzeniu terminu wymiany instalacji niespetniajgcych wymagan w zakresie
sprawnosci cieplnej i emisji zanieczyszczen okreslonych dla klasy 3, 4 lub 5 wedtug normy PN-EN 303-
5:2012, czyli tzw. piecéw i kottéw ,bezklasowych” z 31 grudnia 2022 roku do 30 kwietnia 2024 roku
(Sejmik Wojewddztwa Matopolskiego 2022). Zmieniona uchwata obowigzuje w catej Matopolsce,
oprécz miast i gmin posiadajgcych odrebne regulacje — jak np. Miasto Krakow.
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Indeks skrotow

PMo.1, PM3, PMss, PMyo— (ang. particulate matter) mieszanina zawieszonych w powietrzu
czastek o srednicy aerodynamicznej nie wiekszej niz, odpowiednio: 0,1 um, 1 um, 2,5 um
i 10 um

EC — (ang. elemental carbon) — wegiel elementarny

OC - (ang. organic carbon) — wegiel organiczny

TC — (ang. total carbon) — wegiel catkowity

BC — (ang. black carbon, soot) — wegiel czarny, sadza

POC - (ang. primary organic carbon) — pierwotny wegiel organiczny

SOC - (ang. secondary organic carbon) — wtdrny wegiel organiczny

VOC — (ang. volatile organic compounds) — lotne zwigzki organiczne

SIA — (ang. secondary inorganic aerosols) — wtérne nieorganiczne aerozole atmosferyczne

SNA — (ang. sulphate, nitrate, ammonium) — jony: siarczanowy(V1), azotanowy(V)
i amonowy

fm— (ang. fraction modern) — frakcja wspotczesna
pMC — (ang. percent of Modern Carbon) — procent wegla wspoétczesnego

513C - odchylenie stosunku izotopowego *C/*2C w badanej prébce od tozsamego stosunku
izotopowego we wzorcu referencyjnym, jest miarg zawartosci izotopu'*C w badanych
prébkach, wielko$¢ wyrazana w promilach (%)

aa/s— Wspotczynnik frakcjonowania izotopowego
€ —wzbogacenie izotopowe
AMS — (ang. accelerator mass spectrometry) - akceleratorowa spektrometria mas

IRMS — (ang. isotope-ratio mass spectrometry) - spektrometria masowa stosunkéw
izotopowych

IC-CD — (ang. ion chromatography with a conductometric detector) - chromatografia jonowa
z detektorem konduktometrycznym

EDXRF — (ang. energy dispersive X-ray fluorescence) - spektrometria fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersjg energii

HPAE-PAD — (ang. high-performance anion-exchange chromatography with pulsed
amperometric detection) - wysokosprawna chromatografia anionowymienna z pulsacyjnym
detektorem amperometrycznym

LOD — granica wykrywalnosci substancji
LOQ — granica oznaczalnosci substancji

nd — (ang. not detected) — nie wykryto
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MSA — kwas metanosulfonowy

PMF - (ang. positive matrix factorization) — dodatnia faktoryzacja macierzy
OM — materia organiczna

CM — materia glebowa

PS — pierwiastki sladowe

N — niezidentyfikowana materia

Fbio, Feoal, Firaff — udziaty masowe wegla pochodzacego odpowiednio: z emisji biogenicznych,
ze spalania wegla kamiennego oraz emisji zwigzanych z transportem drogowym we frakcji
weglowej analizowanych PM

WB — spalanie wegla i biomasy (paliw statych)

EK — emisje drogowe

PP — przemyst i pozostate niezidentyfikowane Zrddta pytu

EF — (ang. enrichment factor) — wspoétczynnik wzbogacenia

WHO — (ang. World Health Organization) - Swiatowa Organizacja Zdrowia

IMGW-PIB — Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej - Paistwowy Instytut Badawczy
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zaktadane w bilansie: 5 Cirafr, 5>Ceoal, 0*>Cbio, pPMCbio, pMCra. 73

Rys. 27 Procentowe udziaty zrédet emisji dla frakcji PM1 i PM1o pytu zawieszonego w Krakowie w przekroju
sezonowym, zidentyfikowane na podstawie modelowania PMF. 75

Rys. 28 Poréwnanie wartosci zmierzonych i certyfikowanych stezen pierwiastkow (wzorzec SRM2783) w

analizach z wykorzystaniem metody EDXRF. 101
Rys. 29 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztworéw wzorcowych badanych cukréw, alkoholi cukrowych i

anhydrocukrdéw. 106
Rys. 30 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztworéw wzorcowych badanych aniondw. 107
Rys. 31 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztworéw wzorcowych badanych kationdw. 108

Rys. 32 PM1o wiosna. Profile zidentyfikowanych Zrddet (=czynnikdw) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw
(stupki, lewa 0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM 1o w okresie
wiosennym (stupki btedow wskazujg niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego
sktadnika dla wszystkich sezondw stanowi 100%) (Z2rédto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw
uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 109

Rys. 33 PMo lato. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikow) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw (stupki,
lewa o0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM:0 w okresie letnim (stupki
bfedow wskazujq niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezondw stanowi 100%) (Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie wynikow uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 110

Rys. 34 PMojesien. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikéw) przedstawiajgce stezenie sktadnikéw (stupki,
lewa o0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PMio w okresie jesiennym (stupki
btedow wskazujg niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezondw stanowi 100%) (zrodto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 111

Rys. 35 PM1o zima. Profile zidentyfikowanych zrédet (=czynnikéw) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw (stupki,
lewa o0$) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM 1o w okresie zimowym (stupki
btedow wskazujg niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezondw stanowi 100%) (zrodto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 112

Rys. 36 PM: wiosna. Profile zidentyfikowanych zrédet (=czynnikow) przedstawiajgce stezenie sktadnikow (stupki,
lewa o0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe trojkqty, prawa os) dla pytu PM: w okresie wiosennym (stupki
btedow wskazujq niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezondw stanowi 100%) (Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie wynikow uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 113

Rys. 37 PM lato. Profile zidentyfikowanych Zrddet (=czynnikdéw) przedstawiajgce steZenie sktadnikéw (stupki,
lewa o0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM1 w okresie letnim (stupki
btedow wskazujg niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
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sezonow stanowi 100%) (Zzrodto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 114

Rys. 38 PM jesien. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikdéw) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw (stupki,
lewa 0s) oraz procentowy udziat (pomararnczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM:1 w okresie jesiennym (stupki
btedow wskazujq niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezonow stanowi 100%) (Zzrodto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 115

Rys. 39 PM: zima. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikdw) przedstawiajqce stezenie sktadnikdw (stupki,
lewa 0s) oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM: w okresie zimowym (stupki
bteddéw wskazujg niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich
sezonow stanowi 100%) (zrédto: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF
wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0). 116
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ZAtACZNIKI

Zatacznik I. Kalibracja metod analitycznych, granice  wykrywalnosci
i niepewnos$¢ pomiarow

EDXRF

Spektrometr XRF zostat skalibrowany za pomocg standardéw firmy Micrommater (USA). Kalibracja
spektrometru zostata sprawdzona poprzez analize certyfikowanych materiatéw referencyjnych NIST
(ang. National Institute of Standards and Technology) SRM2783. Zmierzone za pomocg XRF stezenia
pierwiastkdw w SRM2783 poréwnano z danymi certyfikowanymi (tabela 15 i rysunek 28). Uzyskane
wartosci zmierzone byty rowne wartosciom certyfikowanym w ramach niepewnosci obu wielkosci.
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s
% 1000 Cu
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] .
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1
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Rys. 28 Poréwnanie wartosci zmierzonych i certyfikowanych stezeri pierwiastkow (wzorzec SRM2783) w analizach
z wykorzystaniem metody EDXRF.
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Tabela 15. Wartosci stezen pierwiastkow zmierzonych w materiale referencyjnym SRM2783 i stezenia certyfikowane wraz

Z ich niepewnosciami.

Pierwiastek Wartos¢ mierzona [ng]
K 5120 +460
Ca 13150 +740
Vv 20 +78

Ti 1514 +152
Cr 110 70

Mn 320 +64

Fe 26115 +1335
Cu 408 36

Ni 80 +42

Zn 2100 +121
Rb 50 +28

Pb 340 50

Wartos¢ certyfikowana [ng]

5280 £520
13200 +£1700
48,5 6

1490 +240
135 £25

320 +12
26500 +1600
404 +42

68 £12

1790 +£130
24 16

317 54

Do wyznaczenia stezenia poszczegdlnych pierwiastkdw, na podstawie pola powierzchni pod
ich pikiem, postuzyto oprogramowanie QXAS stuzgce do obrébki widm EDXRF. Granice wykrywalnosci
(LOD) wyznaczono poprzez zastosowanie ponizszego rownania (29). Granica oznaczalnosci (LOQ)
zostata wyznaczona jako 3-krotno$¢ wartosci LOD. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci dla

poszczegdlnych pierwiastkow zostaty przedstawione w tabeli 16.

3vVB  ng
v ¢ sl

LOD =

gdzie:
¢ — stezenie pierwiastka [ng-m3],
B — powierzchnia pod pikiem (tfo),

N — powierzchnia pod pikiem (pierwiastek).
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Tabela 16. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci pierwiastkéw w prébkach analizowanych w ramach niniejszej rozprawy
(frakcja PMig i PM3).

Pierwiastek [ng-m-3] PMjo PM;
LOD LOQ LOD LoQ
a 29 87 35 105
K 8,9 26,7 6,1 18,3
Ca 8,3 24,9 2,4 7,2
Ti 3,3 9,9 1,0 3
\Y 1,3 3,9 0,9 2,7
Cr 1,4 4,2 0,3 0,9
Mn 1,0 3 0,5 1,5
Fe 1,5 4,5 0,4 1,2
Co 0,9 2,7 0,2 0,6
Ni 0,1 0,3 0,0 0
Cu 0,9 2,7 0,1 0,3
Zn 1,4 4,2 1,4 4,2
As 0,8 2,4 0,7 2,1
Br 0,9 2,7 0,9 2,7
Rb 0,3 0,9 0,3 0,9
Sr 0,5 1,5 0,4 1,2
Pb 0,4 1,2 0,1 0,3

JONY | WEGLOWODANY

W przypadku anionéw, kationdw i cukréw granica wykrywalnosci (LOD) zostata ustalona
poprzez wyznaczenie $redniej oraz odchylenia standardowego ze wszystkich wartosci uzyskanych dla
roztworéw prébek S$lepych. Nastepnie otrzymana warto$¢ odchylenia standardowego zostafa
pomnozona przez wartosé krytyczng rozktadu t-Studenta dla stosowne;j liczby stopni swobody (v) v=n-
1 (gdzie n to liczba uzyskanych wynikow stezenia uzyskanych dla roztwordw prébek Slepych) i poziomie
istotnosci a = 0,05. Granica oznaczalnosci (LOQ) zostata wyznaczona jako 3-krotnos$¢ wartosci LOD.
W tabeli 17 przedstawiono stezenia roztworéw wzorcowych uzytych do przygotowania krzywych
kalibracyjnych poszczegdlnych sktadnikéw, natomiast w tabeli 18 zostaty przedstawione LOD oraz LOQ
dla zmierzonych aniondéw, kationdw, weglowodanéw, anhydrocukréw i alkoholi cukrowych rysunki 29-
31 obrazuja z kolei uzyskane krzywe kalibracyjne dla ich roztworéw wzorcowych.
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Tabela 17. Stezenia roztworow wzorcowych stosowanych do wyznaczenia krzywych kalibracyjnych.

Stezenia wzorcow zewnetrznych uzytych do krzywych kalibracyjnych [ug-mi?]
Grupa Sktadnik
wzorzec 1 | wzorzec 2 | wzorzec 3 | wzorzec 4 | wzorzec 5 | wzorzec 6 | wzorzec 7
Inozytol
Erytrytol
Ksylitol
Lewoglukozan
Arabitol
Mannozan
g Trehaloza 0,05 0,1 0,25 0,5 2 5 10
© Mannitol
Galactozan
Glukoza
Fruktoza
Galaktoza
Celobioza
Sacharoza
F 0,04 0,1 0,2 1 2 - -
cr 0,2 0,5 1 5 10 - -
NOs 0,2 0,5 1 5 10 - -
g
.g NOy 0,2 0,5 1 5 10 - -
< Br 0,2 0,5 1 5 10 - i
PO,* 0,4 1 2 10 20 - -
S0.* 0,2 0,5 1 5 10 - -
Li* 0,1 0,25 0,5 2,5 5 - -
Na* 0,4 1 2 10 20 - -
> NH,* 0,5 1,25 2,5 12,5 25 - -
;% K* 1 2,5 5 25 50 - -
Mg?* 0,5 1,25 2,5 12,5 25 - -
Ca? 1 2,5 5 25 50 - -
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Tabela 18. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci analizowanych cukréw, alkoholi cukrowych i anhydrocukrow oraz jondw.
Grupa Sktadnik LOD LoQ Réwnanie krzywej Wspétczynnik Wspotczynnik
[ug-m"] [ug-m™] kalibracyjnej determinacji R zmésln[r:/gsu
Inozytol 0,01 0,03 y =0,9914x + 0,0523 0,9994 4,8
Erytrytol 0,01 0,03 y = 0,8948x + 0,069 0,9984 5,6
Ksylitol 0,004 0,012 y =0,9972x + 0,0088 0,9981 5,4
Lewoglukozan 0,01 0,03 y =0,996x + 0,0228 0,9996 4,6
Arabitol 0,005 0,015 y =0,0955x - 0,0018 0,9990 10,7
Mannozan 0,01 0,03 y =0,9928x + 0,0389 0,9980 9,6
- Trehaloza 0,03 0,09 y =0,9994x + 0,003 0,9973 14,7
§ Mannitol 0,02 0,06 y =1,0092x - 0,0633 0,9999 12,0
Galactozan 0,01 0,03 y=1,0171x - 0,1046 0,9973 8,6
Glukoza 0,01 0,03 y =0,9993x + 0,0168 0,9944 5,3
Fruktoza 0,05 0,15 y =0,9655x - 0,0607 0,9997 12,9
Galaktoza 0,01 0,03 y =0,9639x - 0,0198 0,9996 6,0
Celobioza 0,04 0,12 y=1,5911x - 0,0886 0,9901 14,2
Sacharoza 0,05 0,15 y=0,9912x-0,1226 0,9986 12,8
FI 0,05 0,15 y =1,0803x - 0,004 0,9998 13,8
cl 0,15 0,45 y =1,0947x - 0,0488 0,9983 14,4
NOy 0,08 0,24 y =1,0469x - 0,0418 0,9999 13,5
E Br 0,11 0,33 y=1,0714x - 0,0583 0,9996 14,2
< NOs 0,15 0,45 y=1,0379x - 0,016 1,0000 13,9
PO 0,27 0,81 y=1,0814x - 0,1381 0,9989 12,6
S0.> 0,14 0,42 y =1,0723x - 0,0397 0,9990 14,5
Li* 0,001 0,003 y =1,0024x - 0,0091 0,9998 0,9
Na* 0,03 0,09 y =0,9999x + 0,0009 0,9995 2,8
> NH4* 0,002 0,006 y =0,0624x + 0,0039 0,9997 2,9
'% K* 0,07 0,21 y =0,9993x + 0,0272 0,9995 2,6
= Mmg?* 0,02 0,06 y =0,9989x + 0,0218 0,9999 4,9
Ca? 0,02 0,06 y =1,0014x - 0,0554 0,9999 3,5
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Rys. 29 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztworéw wzorcowych badanych cukrow, alkoholi cukrowych i anhydrocukrow.

106



cr 50,2

12 12
g y=1,0947x - 0,0488 ] € y = 1,0723x-0,0397
g 10 R*=0,9983 . g 10 R?=0,999 .-
o 9963 . a
Sg T S g
S e e | e
6 6
2 ¢ s -
B e B e
E 2 ¥ E 2 o
o o le® o o le*
g o 2 4 6 8 10 12 g o 2 4 6 8 10
> . @ .
& Stezenie wzorca [pg-ml™?] & Stezenie wzorca [pg-ml™]
NO;- Br
12 _12
E 10 y=10379:-0016 E 10 y = 1,0714x - 0,0583
2 =1 e 2 N R*=0,9996 .
o 8 E I I R A
A e N O O S S E E——
F FI .
I e &4
E 2 o i E 2 i b
o o e QL 0 le¥
c =
g o 2 4 6 8 10 2 g o0 2 4 6 8 10
[0 d .. g . _
& Stezenie wzorca [pg-ml?] & Stezenie wzorca [pg-ml™t]
PO, F
25 25
E y=10814x-01381 T v=10803x-0008
820 R2= 0,9989 . 520 R*=0,9998 .
o1 015
E‘lo e ® _ﬁ‘ 1,0 0
S ‘ 305
v > < o
= e w00 e
8o e® o 0 0,5 1 15 2
7 o 5 10 15 20 x T ;
n & Stezenie wzorca [pg-ml1]
Stezenie wzorca [ug-ml 1]
NO,
_ 12
€ 10 y =1,0469x - 0,0418 ..
a R®=0,9999 .-
—_— 8 “___-"'l
[ e e
5 S L
= e
&4
E 2 W T
L o le*
C
.8 0 2 4 6 8 10 12
[
& Stezenie wzorca [ug-ml 1]

Rys. 30 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztwordw wzorcowych badanych aniondw.
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Rys. 31 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla roztworéw wzorcowych badanych kationdw.
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Zatacznik Il. Sezonowe profile zidentyfikowanych zrédet dla pytu PM1 i PM1o
uzyskane na podstawie modelowania PMF
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Rys. 32 PM1o wiosna. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikéw) przedstawiajgce stezenie sktadnikow (stupki, lewa os)
oraz procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM1o w okresie wiosennym (stupki btedéw wskazujq
niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (Zrédfo:
opracowanie wtasne na podstawie wynikow uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 33 PMyg lato. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikéw) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM10 w okresie letnim (stupki btedéw wskazujg niepewnosci
uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (2rédto: opracowanie
wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 34 PMpjesien. Profile zidentyfikowanych zrédet (=czynnikéw) przedstawiajgce stezenie sktadnikow (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczcowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PMji, w okresie jesiennym (stupki btedéw wskazujq
niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezondw stanowi 100%) (Zrédfo:
opracowanie wtasne na podstawie wynikow uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 35 PMo zima. Profile zidentyfikowanych zrédet (=czynnikéw) przedstawiajgce stezenie sktadnikow (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe trojkgty, prawa os) dla pytu PM o w okresie zimowym (stupki btedéw wskazujg niepewnosci
uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (Z2rédfo: opracowanie
wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 36 PM; wiosna. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikow) przedstawiajqce stezenie sktadnikéw (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM; w okresie wiosennym (stupki btedéw wskazujq
niepewnosci uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezondw stanowi 100%) (zrddfo:
opracowanie wtasne na podstawie wynikow uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 37 PM; lato. Profile zidentyfikowanych Zrodet (=czynnikow) przedstawiajqce stezenie sktadnikow (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM1 w okresie letnim (stupki btedéw wskazujg niepewnosci
uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (zrédfo: opracowanie
wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 38 PM; jesier. Profile zidentyfikowanych Zrodet (=czynnikow) przedstawiajgce stezenie sktadnikdw (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe tréjkqty, prawa os) dla pytu PM; w okresie jesiennym (stupki btedéw wskazujg niepewnosci
uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (zrédfo: opracowanie
wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Rys. 39 PM; zima. Profile zidentyfikowanych Zrédet (=czynnikéw) przedstawiajqce stezenie sktadnikow (stupki, lewa os) oraz
procentowy udziat (pomarariczowe trojkqty, prawa os) dla pytu PM; w okresie zimowym (stupki btedéw wskazujg niepewnosci
uzyskane podczas analizy, sumaryczny udziat danego sktadnika dla wszystkich sezonéw stanowi 100%) (2rédfo: opracowanie
wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w modelowaniu PMF wykonanym z uzyciem programu EPA PMF 5.0).
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Zatacznik 1ll. Warunki meteorologiczne w Krakowie w okresie pomiarowym
(21.04.2018-19.03.2019)

Tabela 19. Warunki meteorologiczne w Krakowie w okresie pobierania prébek pytu zawieszonego.

Data Temp:eratura Ki.erunef .Predkos',(:_1 Opad Wilgotnos¢ atnf:)ésr;:err;icezne
[°C] wiatru [°] | wiatru [m:s™] | [mm] wzgledna [%] [hPa]
21.04.2018 18 323 1,5 0,00 33 990
25.04.2018 14 270 1,8 1,01 58 987
29.04.2018 22 215 1,9 0,01 45 981
03.05.2018 19 326 2,1 0,00 56 990
07.05.2018 17 40 1,7 9,16 55 988
11.05.2018 19 80 1,8 0,00 49 990
15.05.2018 13 289 1,0 0,17 75 983
19.05.2018 16 58 1,7 0,00 51 996
23.05.2018 20 55 2,5 0,00 48 995
27.05.2018 23 85 2,4 0,00 44 995
31.05.2018 23 358 1,5 12,79 48 990
04.06.2018 21 299 1,6 0,00 bd bd
08.06.2018 24 48 1,7 0,00 54 986
12.06.2018 17 27 1,9 0,69 69 982
16.06.2018 22 45 1,5 0,00 49 989
20.06.2018 24 259 2,6 7,92 51 987
24.06.2018 16 274 1,6 0,19 60 992
28.06.2018 22 5 1,9 0,08 58 983
02.07.2018 17 253 2,1 0,00 50 989
06.07.2018 20 274 1,9 0,06 52 990
09.07.2018 20 261 1,3 1,47 61 988
14.07.2018 21 295 2,4 1,39 57 988
18.07.2018 19 279 2,2 0,12 79 985
22.07.2018 23 309 1,9 0,00 53 985
26.07.2018 23 54 1,6 0,00 63 988
30.07.2018 23 69 1,6 0,90 67 991
03.08.2018 25 265 1,1 0,00 51 991
07.08.2018 24 62 1,3 0,00 52 990
11.08.2018 22 216 1,1 0,00 63 984
15.08.2018 23 109 1,1 0,00 62 992
19.08.2018 21 254 1,1 0,00 51 994
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23.08.2018 14 230 1,6 7,31 74 988
27.08.2018 20 286 1,2 0,00 57 989
31.08.2018 21 71 2,3 0,00 56 991
04.09.2018 18 316 1,2 0,01 61 995
08.09.2018 bd bd bd bd bd bd

12.09.2018 17 256 0,9 0,00 73 993
16.09.2018 19 273 0,8 0,00 60 994
20.09.2018 14 239 1,2 0,00 59 987
24.09.2018 13 280 2,8 0,10 54 1001
27.09.2018 8 288 1,8 0,01 58 995
26.10.2018 12 280 1,2 3,24 77 981
30.10.2018 16 276 11 0,00 58 995
03.11.2018 11 81 1,9 0,00 70 992
07.11.2018 7 264 0,6 0,00 79 989
11.11.2018 9 355 0,7 0,00 73 1001
15.11.2018 0 73 2,6 0,00 61 1000
19.11.2018 1 73 3,5 8,31 75 997
23.11.2018 3 70 1,1 0,28 74 982
27.11.2018 -3 66 1,7 0,00 56 998
01.12.2018 6 270 0,7 0,15 76 985
05.12.2018 6 190 0,7 0,30 67 979
09.12.2018 1 268 3,1 1,41 75 991
13.12.2018 -2 49 1,9 0,00 69 991
17.12.2018 -2 223 1,0 0,00 72 992
21.12.2018 2 263 3,4 2,12 70 988
25.12.2018 5 263 2,8 0,07 76 994
29.12.2018 3 257 2,4 1,13 72 990
02.01.2019 1 304 2,8 0,02 75 986
06.01.2019 1 260 1,2 0,00 75 975
10.01.2019 3 279 2,0 0,01 74 972
14.01.2019 5 258 3,9 0,03 58 978
18.01.2019 -7 282 0,8 0,00 75 995
22.01.2019 -5 84 2,6 0,00 66 985
26.01.2019 1 95 1,0 0,00 68 977
30.01.2019 8 80 0,9 0,00 59 973
03.02.2019 1 263 2,4 0,00 62 1001
07.02.2019 6 236 1,0 0,00 54 982
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11.02.2019 6 291 3,4 0,01 70 1006
15.02.2019 6 237 1,2 0,00 54 995
19.02.2019 0 273 2,6 0,00 55 1003
23.02.2019 7 254 2,1 0,00 53 999
27.02.2019 2 275 3,5 0,00 56 988
03.03.2019 7 250 3,2 0,56 52 987
07.03.2019 7 254 4,5 0,03 57 978
11.03.2019 6 258 2,6 0,00 55 978
15.03.2019 7 269 4,5 0,02 57 987
19.03.2019 9 253 1,2 0,00 64 1005
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Zatacznik IV. Wyniki analiz chemicznych dla frakcji PM; i PM3o prébek pytu
zawieszonego pobranych na terenie Krakowa w badanym okresie
(21.04.2018r. - 19.03.2019r.)

Tabela 20. Stezenie PM;, PM1o oraz stezenia OC, EC w obu frakcjach w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PM: PM1o
Data stezenie PM: oc EC stezenie PM1o oc EC
[mg'm™3] [mgm™] | [ugm™] [ng:m™] [mgm™3] | [ugm]

21.04.2018 20,97 3,79 0,82 44,80 6,65 1,47
25.04.2018 8,58 2,86 0,73 45,76 6,15 1,02
29.04.2018 12,71 4,10 1,08 54,34 7,30 1,73
30.04.2018 8,54 2,76 0,61 28,60 5,13 1,11
03.05.2018 7,63 3,58 0,57 40,04 6,50 1,05
07.05.2018 13,35 2,35 0,69 35,27 4,29 1,17
11.05.2018 11,44 2,80 0,76 45,76 5,40 1,35
15.05.2018 10,10 2,61 0,80 37,80 4,40 1,74
17.05.2018 4,28 <LOQ 0,35 25,74 3,11 0,43
19.05.2018 5,72 2,58 0,36 25,90 5,27 0,55
23.05.2018 15,25 2,17 1,35 55,29 5,34 1,22
27.05.2018 11,44 3,43 0,52 36,22 6,61 1,22
31.05.2018 15,25 3,81 0,68 46,71 6,94 1,11
04.06.2018 13,35 2,79 0,52 20,97 nd nd

06.06.2018 5,02 1,62 <LOQ 21,93 3,45 0,53
08.06.2018 11,44 3,00 0,55 33,60 6,76 1,72
12.06.2018 9,53 2,48 0,86 27,64 5,53 1,23
16.06.2018 6,48 2,92 0,49 25,20 4,86 0,86
20.06.2018 16,01 4,57 0,84 30,10 6,75 1,29
24.06.2018 7,63 <LOQ 0,29 13,35 2,51 0,45
28.06.2018 12,77 3,62 0,97 25,90 7,01 1,40
02.07.2018 7,66 2,47 0,65 16,80 4,16 1,14
06.07.2018 12,01 2,98 0,40 29,40 4,95 0,58
09.07.2018 11,50 3,71 0,94 28,60 6,23 1,46
14.07.2018 14,68 2,52 0,28 33,36 4,64 0,49
18.07.2018 9,53 <LOQ 0,41 14,00 3,09 0,49
22.07.2018 15,54 5,02 0,79 30,80 9,01 1,33
26.07.2018 8,01 2,83 0,99 28,60 5,27 1,46
30.07.2018 16,21 2,71 0,98 54,34 5,68 1,41
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03.08.2018 11,44 3,33 1,12 28,60 6,05 2,75
07.08.2018 8,39 3,02 0,84 27,30 4,53 1,53
11.08.2018 14,30 2,38 0,41 46,71 4,74 0,65
15.08.2018 14,49 2,37 0,42 19,07 4,00 0,63
19.08.2018 12,39 5,24 1,10 33,36 7,58 1,61
23.08.2018 16,21 4,22 1,16 40,99 7,40 3,06
27.08.2018 18,11 2,16 0,72 27,30 3,64 1,39
31.08.2018 8,58 2,76 0,64 28,60 5,36 0,97
04.09.2018 15,25 3,52 0,86 27,64 5,74 1,31
08.09.2018 16,12 5,20 0,94 42,90 8,60 1,33
12.09.2018 20,97 4,80 1,91 36,40 8,32 2,11
16.09.2018 8,58 3,04 0,73 29,55 5,63 1,23
20.09.2018 17,16 4,76 1,67 76,26 9,27 2,72
24.09.2018 14,30 <LoQ <L0Q 37,18 2,69 0,28
27.09.2018 13,35 <LoQ 0,28 23,10 2,04 0,49
26.10.2018 20,02 3,73 1,32 26,60 7,72 1,47
30.10.2018 13,35 2,01 0,62 30,80 4,06 1,09
03.11.2018 17,06 5,51 1,20 46,90 12,58 2,50
07.11.2018 40,04 9,45 4,36 80,50 24,14 5,98
11.11.2018 43,85 11,21 3,77 94,37 32,73 5,03
15.11.2018 17,16 5,21 1,06 35,70 7,66 2,21
19.11.2018 17,92 6,37 0,98 34,32 9,56 1,43
23.11.2018 28,60 7,51 1,58 58,15 18,89 2,22
27.11.2018 11,44 3,62 0,84 22,88 6,11 1,13
01.12.2018 40,04 12,60 1,89 63,00 26,45 2,98
05.12.2018 24,78 5,53 2,04 44,80 11,95 1,98
09.12.2018 5,53 2,78 0,57 20,97 4,00 1,03
13.12.2018 16,35 6,30 1,48 65,10 19,12 1,81
17.12.2018 36,22 18,08 2,88 94,50 48,92 5,62
21.12.2018 28,60 9,37 3,34 53,90 25,19 4,21
25.12.2018 6,67 3,14 0,45 29,55 6,33 0,85
29.12.2018 6,34 3,45 0,56 20,97 6,52 1,01
02.01.2019 9,73 3,32 0,34 20,02 2,99 0,71
06.01.2019 5,72 2,27 0,35 9,53 3,33 0,64
10.01.2019 26,69 11,89 1,47 53,76 24,31 1,85
14.01.2019 5,02 1,77 0,38 8,20 3,63 0,85
18.01.2019 12,04 3,45 0,52 24,78 3,66 0,84
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22.01.2019 27,49 13,29 1,56 89,61 42,99 6,55
26.01.2019 16,44 7,67 1,03 62,92 18,85 1,92
30.01.2019 14,04 5,33 1,32 51,48 15,67 2,66
03.02.2019 19,47 8,53 2,28 61,01 24,14 2,81
07.02.2019 37,13 13,59 4,18 101,50 35,00 9,96
11.02.2019 6,62 2,17 0,37 13,35 6,51 0,77
15.02.2019 21,47 4,74 1,13 59,10 11,99 2,51
19.02.2019 40,14 11,97 2,78 99,40 40,04 5,70
23.02.2019 13,45 3,04 0,65 31,50 7,60 1,64
27.02.2019 11,04 4,76 0,86 56,70 13,25 2,12
03.03.2019 18,11 4,79 0,64 44,10 15,32 1,96
07.03.2019 8,20 3,54 1,16 46,20 7,82 2,93
11.03.2019 14,30 2,30 <LoQ 51,48 3,31 0,69
15.03.2019 12,01 1,91 0,31 26,69 2,85 0,64
19.03.2019 10,30 4,93 0,97 43,85 8,99 1,71
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Tabela 21. Stezenie jondw we frakcji PM; w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PM: - [pug-m™]
Data

Li* Na* | NHs*| K* | Mg* | Ca* F Cl | NOz | Br | NOs | POs* | SOs>
21.04.2018 nd | 0,13 | 0,47 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 0,78
25.04.2018 nd | 0,14 | 0,51 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 0,81
29.04.2018 nd |<LOQ | 0,83 |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOQ| nd 1,40
30.04.2018 nd nd nd [<LOD | nd nd |<LOD |<LOQ| nd nd |<LOQ| nd 2,61
03.05.2018 nd 0,23 | 0,74 | <LOD | nd nd |<LOD |<LOD | nd nd |<LOQ| nd 1,23
07.05.2018 nd |<LOQ| 0,19 |<LOD | nd nd |<LOD |<LOD | nd nd |[<LOD| nd |<LOQ
11.05.2018 nd 0,11 | 0,60 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOD| nd 1,05
15.05.2018 |<LOD |<LOQ | 0,45 |<LOD | nd nd |<LOD |<LOD| nd nd |<LOQ| nd 0,81
17.05.2018 nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD | 0,64
19.05.2018 nd 0,11 | 0,57 |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD| nd nd |[<LOD| nd 1,07
23.05.2018 nd 0,13 | 0,65 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOD| nd 1,10
27.05.2018 nd | 0,11 | 0,70 |<LOD | nd nd |<LOD |<LOD| nd nd [<LOD| nd | 1,21
31.05.2018 |<LOD| 0,15 | 0,95 |<LOD | 0,17 | nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd | 1,66
04.06.2018 nd 0,16 | 0,85 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 1,37
06.06.2018 nd nd nd |<LOD | nd nd |<LOD |<LOD | nd nd [<LOQ| nd 0,78
08.06.2018 nd 0,20 | 0,41 | <LOD | nd nd |<LOD |<LOD | nd nd [<LOD| nd 0,71
12.06.2018 nd |<LOQ | 0,50 |[<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 0,71
16.06.2018 nd 0,13 | 0,42 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 0,65
20.06.2018 nd 0,16 | 1,52 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 2,54
24.06.2018 nd 0,14 | 0,50 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 0,92
28.06.2018 nd 0,13 | 0,64 |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD| nd nd |[<LOD| nd 1,07
02.07.2018 nd 0,12 | 0,37 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 0,60
06.07.2018 nd 0,18 | 0,97 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 1,69
09.07.2018 nd 0,16 | nd |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOQ| nd 1,30
14.07.2018 nd 0,16 | 0,54 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 0,77
18.07.2018 nd [<LOQ| 0,31 |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 0,53
22.07.2018 |<LOD| 0,23 | 1,70 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ|<LOD | 2,68
26.07.2018 nd 0,13 | 0,44 | <LOD | nd nd |<LOD| nd nd nd |[<LOQ |<LOD| 1,21
30.07.2018 nd | 0,15 | 0,66 |<LOD | nd nd |<LOD| nd |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD | 2,63
03.08.2018 nd 0,16 | 1,14 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 1,89
07.08.2018 nd 0,19 | 0,64 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOD |<LOD | 1,06
11.08.2018 nd |<LOQ | 0,56 |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd 1,16
15.08.2018 nd 0,13 | 0,66 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOD |<LOD| 1,12

123




19.08.2018 nd | 0,10 | 1,65 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |[<LOD | 2,93
23.08.2018 |<LOD | 0,19 | 0,70 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD | 1,28
27.08.2018 nd | 0,12 | 0,62 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 0,92
31.08.2018 |<LOD| 0,12 | 0,81 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD | 1,92
04.09.2018 nd 0,11 | 0,94 | <LOD | nd nd nd |[<LOD| nd nd |[<LOQ | nd 1,63
08.09.2018 |<LOD| 0,13 | 1,19 |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd |[<LOQ | nd 1,95
12.09.2018 |<LOD| 0,19 | 0,72 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOQ |<LOD | 1,69
16.09.2018 |<LOD| 0,13 | 0,85 [ <LOD| nd nd |[<LOQ |<LOD | nd nd |[<LOD |<LOD | 1,73
20.09.2018 nd 0,12 | 1,68 | <LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |[<LOQ | nd 3,11
24.09.2018 nd 0,17 | 0,13 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD| nd |<LOQ
27.09.2018 |<LOD| nd | 0,26 | <LOD | 0,09 nd nd |<LOD| nd nd |<LOD| nd |<LOQ
26.10.2018 |<LOD| 0,56 | 0,45 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD |<LOD | nd 0,47 |<LOD | 0,76
30.10.2018 nd 0,17 nd [<LOD| nd nd nd |[<LOD| nd nd |<LOD |<LOD | 1,35
03.11.2018 |<LOD | 0,20 | 0,96 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD| nd |<LOD
07.11.2018 |<LOD| 0,21 | 1,43 [<LOD| nd |<LOQ| nd |<LOD| nd nd | 1,37 | nd | 1,50
11.11.2018 |<LOD| 0,33 | 1,64 |<LOD| nd nd nd |<LOQ| nd nd | 1,56 | nd | 2,11
15.11.2018 |<LOD| 0,46 | 0,55 | <LOD |(<LOQ | nd nd |<LOD| nd nd [ 082 | nd | 046
19.11.2018 |<LOD| 0,26 | 2,40 | <LOD | <LOD | nd nd nd nd nd | 3,48 | nd | 2,13
23.11.2018 |<LOD | 0,20 | 3,27 |<LOD | nd nd nd | 0,47 | nd nd | 230 | nd | 3,15
27.11.2018 |<LOD | 0,18 | 1,30 |[<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd | 1,75 | nd | 0,94
01.12.2018 |<LOD | 0,39 | 3,23 |<LOD | nd nd |[<LOD| nd |<LOD| nd | 3,85 | nd | 2,35
05.12.2018 |<LOD | 0,33 | 1,35 |[<LOD | nd nd nd | 0,83 | nd nd | 1,03 | nd | 0,96
09.12.2018 nd 0,21 | 0,12 | <LOD | nd nd nd |<LOQ | nd nd [<LOQ| nd nd
13.12.2018 |<LOD| 0,35 | 1,96 |<LOD | nd nd nd | 0,70 | nd nd | 1,67 | nd | 2,00
17.12.2018 |<LOD| 0,52 | 3,27 |<LOD | nd nd |[<LOD| nd |<LOD| nd 2,53 nd 2,71
21.12.2018 |<LOD| 0,26 | 1,90 |<LOD| nd nd nd 0,87 nd nd 2,01 nd 1,64
25.12.2018 |<LOD | 0,34 | 0,79 |<LOD | nd nd nd |<LOQ| nd nd | 050 | nd | 091
29.12.2018 |<LOD| 0,19 | nd |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd 0,60 nd 0,86
02.01.2019 |<LOD| 0,23 | 0,23 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd |<LOD| nd | 1,37
06.01.2019 nd | 0,22 | 0,47 |<LOD| nd |<LOD |<LOD |<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 0,60
10.01.2019 |<LOD| 0,39 | 3,11 |<LOD | 0,12 | nd |<LOD |<LOQ| nd nd | 408 | nd | 3,05
14.01.2019 |<LOD| 0,42 | 0,14 |<LOD |<LOQ | nd nd |<LOD| nd nd [<LOD| nd nd
18.01.2019 |<LOD| 0,35 | nd |[<LOD| nd nd |<LOD| 0,81 nd nd nd nd nd
22.01.2019 |<LOD | 0,33 | 3,12 |[<LOD | nd nd |<LOD |<LOQ|<LOD| nd | 2,73 | nd | 4,31
26.01.2019 |<LOD| 0,40 | 2,24 |<LOD | nd nd nd |<LOQ | nd nd 2,20 nd 1,83
30.01.2019 |<LOD| 0,28 | 1,90 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOQ| nd nd 2,51 nd 1,43
03.02.2019 |<LOD| 0,20 | 1,28 |<LOD | nd nd nd |<LOQ | nd nd 1,03 nd 1,64
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07.02.2019 |<LOD| 0,40 | 1,97 |<LOD| nd |<LOD |<LOD| 1,16 nd nd 2,42 nd 1,51
11.02.2019 nd 0,16 | 0,40 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd 0,63
15.02.2019 |<LOD| 0,14 | 0,94 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd 1,13 nd 1,08
19.02.2019 |<LOD| 0,23 | 1,48 |<LOD | nd nd nd |<LOQ| nd nd 2,01 nd 1,86
23.02.2019 |<LOD| 0,21 | 0,48 |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd | 0,88 | nd |<LOQ
27.02.2019 |<LOD| 0,38 | 0,73 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd 1,16 nd 0,87
03.03.2019 |<LOD| 0,13 | 0,88 |<LOD| nd nd nd |<LOD | nd nd | 1,42 | nd | 1,03
07.03.2019 |<LOD| 0,25 | 0,38 |<LOD | nd nd nd |<LOD | nd nd |<LOQ| nd | 0,73
11.03.2019 |<LOD| 0,20 | 0,97 |<LOD | nd nd nd [<LOD| nd nd |[<LOQ | nd 0,50
15.03.2019 nd |<LOQ | 0,29 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd 0,94 nd 1,01
19.03.2019 |<LOD| 0,18 | 0,74 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd 1,00 nd 1,92
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Tabela 22. Stezenie jondw we frakcji PM1o w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PMao — [ug-m™3]

pata Li* Na* |NHs*| K* | Mg* | Ca® F Cl | NOz | Br | NOs | POs* | SO4*
21.04.2018 |<LOD| 0,20 | 0,62 [<LOD| nd nd [<LOQ |<LOQ |<LOD| nd | 1,00 |<LOD | 1,65
25.04.2018 |<LOD| 0,22 [ 0,68 |[<LOD| nd | 0,21 | nd |<LOQ|<LOD| nd | 0,81 |<LOD | 1,87
29.04.2018 |<LOD| 0,11 | 1,09 |<LOD| nd | 0,24 | nd |<LOD |<LOD| nd | 0,63 |<LOD| 2,92
30.04.2018 nd nd nd |<LOD| nd nd nd |[<LOD |<LOD| nd | 0,57 |<LOD| 6,53
03.05.2018 <lOD| 0,43 | 1,64 |[<LOD| nd 0,54 nd [<LOD| nd nd 0,74 nd 2,49
07.05.2018 nd 0,10 | 0,17 |<LOD | nd 0,26 nd [<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD| 0,60
11.05.2018 <LOD| 0,19 | 0,67 |<LOD| nd 0,29 nd [<LOD| nd nd 0,96 nd 2,41
15.05.2018 <LOD| 0,25 | 0,87 |<LOD| nd 0,10 nd [<LOD| nd nd 0,96 nd 2,63
17.05.2018 nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOD |<LOD |<LOD| nd 0,96 |<LOD | 1,55
19.05.2018 <LOD | 0,26 | 1,06 |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd 0,53 nd 2,76
23.05.2018 <LlOD| 0,19 | 1,07 |<LOD| nd 0,16 nd [<LOD| nd nd [<LOQ| nd 2,45
27.05.2018 |<LOD| 0,12 [ 0,95 [<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 2,53
31.05.2018 |<LOD| 0,36 1,33 [<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd | 0,51 [<LOD | 3,03
04.06.2018 |<LOD| 0,18 [ 1,92 [<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd | 0,62 |<LOD | 4,47
06.06.2018 nd nd nd |[<LOD| nd nd |<LOD |<LOQ| nd nd | 0,46 |<LOD| 1,10
08.06.2018 |<LOD| 0,32 (0,45 (<LOD| nd | 0,23 | nd |<LOD| nd nd | 064 | nd | 1,42
12.06.2018 |<LOD| 0,12 | 1,12 |<LOD| nd nd nd |[<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 2,66
16.06.2018 nd 0,16 | 0,61 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd 1,28
20.06.2018 |<LOD| 0,18 1,37 [<LOD| nd | 0,29 | nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 3,39
24.06.2018 |<LOD| 0,14 | 0,47 |<LOD| nd nd nd |[<LOD| nd nd |<LOQ| nd | 1,37
28.06.2018 nd 0,12 | 0,72 |[<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD| nd nd [<LOQ| nd 1,62
02.07.2018 <LOD| 0,30 | 0,31 [<LOD| nd |<LOQ| nd |<LOD |<LOD| nd |<LOQ |<LOD | 4,22
06.07.2018 |<LOD| 0,23 | 0,95 [<LOD | nd nd nd |<LOD |<LOD| nd |[<LOQ|<LOD | 5,68
09.07.2018 |<LOD| 0,40 [ 0,52 [<LOD| nd | 0,06 | nd |<LOD |<LOD| nd | 0,60 |<LOD | 4,91
14.07.2018 <LOD| 0,18 | 0,57 |<LOD| nd nd nd |<LOD |<LOD| nd |<LOQ |<LOD | 4,30
18.07.2018 nd 0,15 | 0,55 |<LOD | nd nd nd |[<LOD |<LOD| nd |<LOD |<LOD | 4,34
22.07.2018 |<LOD| 0,22 | 1,76 |[<LOD| nd nd |<LOD |<LOD [<LOD| nd | 0,46 |<LOD | 4,08
26.07.2018 <LOD| 0,25 | 0,47 |<LOD| nd |<LOQ |<LOD |[<LOD |<LOD| nd |<LOQ|<LOD | 4,38
30.07.2018 |<LOD |<LOQ | 0,71 |[<LOD| nd |<LOQ| nd |<LOD |<LOD| nd |<LOQ|<LOD | 5,25
03.08.2018 <LOD| 0,17 | 1,23 |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOD |<LOD| nd |[<LOQ|<LOD | 3,09
07.08.2018 <LOD| 0,24 | 0,55 |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd | 0,53 nd 1,70
11.08.2018 nd 0,15 | 1,00 |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD | 2,43
15.08.2018 <LOD| 0,32 | 0,81 |<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd |<LOQ |<LOD| 2,20
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19.08.2018 |<LOD| 0,18 | 1,96 |<LOD| nd nd |<LOQ |<LOQ| nd nd |<LOQ |<LOD | 5,95
23.08.2018 |<LOD| 0,29 | 0,59 |<LOD| nd | 0,11 |<LOD [<LOD | nd nd | 085 | nd | 234
27.08.2018 |<LOD| 0,19 | 0,69 [<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd | 0,58 [<LOD| 1,81
31.08.2018 |<LOD| 0,24 |1,15|<LOD| nd | 0,38 | nd |[<LOD| nd nd | 1,44 |<LOD | 3,88
04.09.2018 |<LOD| 0,19 | 0,92 |<LOD| nd | 0,11 | nd |<LOD |<LOD| nd | 0,61 | nd | 2,90
08.09.2018 <lOD| 0,21 | 1,81 |<LOD| nd nd nd |<LOD [<LOD | nd 1,39 |<LOD | 3,41
12.09.2018 |<LOD| 0,23 | 0,39 (<LOD| nd | 0,57 | nd |<LOD |<LOD| nd | 0,73 |<LOD | 1,53
16.09.2018 |<LOD| 0,21 | 1,09 |<LOD| nd nd nd |<LOD |<LOD| nd | 0,72 |<LOD | 2,53
20.09.2018 <LOD| 0,18 | 1,66 |<LOD| nd 0,33 nd |[<LOD |<LOD| nd 1,09 | <LOD | 5,12
24.09.2018 nd 0,35 | 0,05 [<LOD | nd nd nd |[<LOQ |<LOD| nd |<LOQ|<LOD | 0,77
27.09.2018 nd 0,12 | 0,23 |[<LOD | nd nd nd |<LOD |[<LOD| nd |<LOQ|<LOD | 0,49
26.10.2018 <LOD| 0,75 | 0,48 |[<LOD| nd nd nd 0,55 nd nd 1,91 |<LOD | 1,25
30.10.2018 <LOD| 0,39 | 0,32 [<LOD| nd 0,43 nd [<LOD| nd nd 0,91 nd 2,26
03.11.2018 |<LOD| 0,34 | 3,37 [<LOD| nd nd nd nd |<LOD |<LOD | 4,97 |<LOD | 4,70
07.11.2018 |<LOD| 0,31 | 1,73 |<LOD |<LOD| 0,62 | nd nd [<LOD| nd | 3,96 |<LOD | 4,79
11.11.2018 (<LOD| 0,70 | 5,14 |<LOD| nd |<LOQ |<LOD| nd |<LOD |<LOD | 4,76 |<LOD | 8,42
15.11.2018 |(<LOD| 0,62 | 1,61 |<LOD| nd nd nd nd [<LOD| nd | 3,53 [<LOD| 2,84
19.11.2018 |<LOD| 0,37 | 2,93 |<LOD| nd nd nd nd [<LOD| nd | 5,10 |[<LOD | 8,25
23.11.2018 |<LOD| 0,44 | 9,25 [<LOD| nd nd |[<LOD| nd |[<LOD |<LOD| 8,64 |<LOD| nd
27.11.2018 |<LOD| 0,17 | 1,81 (<LOD| nd nd nd nd [<LOD| nd | 3,22 [<LOD| 1,69
01.12.2018 |<LOD| 0,48 | 4,67 |<LOD| nd nd |[<LOD| nd nd nd | 650 | nd | 3,78
05.12.2018 |<LOD| 1,72 | 2,60 |<LOD |<LOD| nd nd nd nd nd | 3,00 | nd | 240
09.12.2018 <LOD| 0,32 | 0,19 |<LOD| nd nd nd |<LOD| nd nd |<LOQ| nd |<LOQ
13.12.2018 <LOD| 0,56 | 7,66 | <LOD | nd nd nd nd nd nd | 6,94 |<LOD | 8,96
17.12.2018 <LOD | 0,74 | 6,93 |[<LOD| nd nd [<LOD| nd nd nd 7,36 | <LOD | 7,94
21.12.2018 <LOD| 0,48 | 4,05 |[<LOD| nd nd [<LOD| nd nd nd 4,94 |<LOQ | 4,46
25.12.2018 <LOD| 0,47 | 1,91 |<LOD| nd nd nd 0,62 nd nd 1,42 nd 2,03
29.12.2018 <LOD| 0,28 | 1,55 |<LOD| nd nd nd 0,53 nd nd 1,54 nd 1,69
02.01.2019 |<LOD| 0,59 | 0,29 [<LOD| nd nd nd | 068 | nd nd | 051 | nd | 0,90
06.01.2019 nd | 0,18 | 0,89 |<LOD | nd nd nd |<LOD| nd nd | 098 | nd | 1,40
10.01.2019 (<LOD| 0,70 | 6,69 |<LOD| nd nd |[<LOD| nd nd nd | 930 | nd | 720
14.01.2019 <LOD| 0,85 | 0,97 |<LOD| nd nd nd [<LOQ| nd nd | 0,51 nd 0,49
18.01.2019 (<LOD| 0,72 | 0,89 |<LOD| nd |<LOQ| nd |<LOQ| nd nd | 1,63 | nd | 1,11
22.01.2019 <LOD| 1,01 | 8,83 |<LOD| nd nd |<LOQ| 1,40 nd nd 8,95 nd nd
26.01.2019 <LOD| 0,39 | 5,08 |<LOD| nd nd |[<LOD| nd nd nd 6,97 |<LOD | 7,51
30.01.2019 <LOD| 0,49 | 3,75 |<LOD| nd nd nd nd nd nd 7,01 | <LOD | 4,67
03.02.2019 |<LOD| 0,71 | 4,25 (<LOD| nd | 0,06 | nd | 2,09 | nd nd | 346 | nd | 5,39
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07.02.2019 |[<LOD| 1,30 | 3,72 |<LOD| nd | 0,28 | nd | 1,88 | nd nd | 253 | nd | 1,60
11.02.2019 (<LOD| 0,42 | 1,13 |<LOD| nd | 0,08 | nd |<LOQ| nd nd | 1,07 | nd | 1,54
15.02.2019 |<LOD| 0,47 | 3,35 |<LOD| nd nd nd [ 092 | nd nd | 4,96 |<LOD | 4,15
19.02.2019 (<LOD| 1,01 | 4,46 |<LOD| nd | 0,17 |<LOD | 2,78 | nd nd | 7,99 |<LOD| 5,32
23.02.2019 <LOD| 0,40 | 0,84 |<LOD| nd nd nd 0,67 nd nd 2,09 |<LOD| 0,87
27.02.2019 <LOD| 0,38 | 1,16 |<LOD| nd nd nd nd nd nd 6,22 |<LOD | 3,15
03.03.2019 <LOD| 0,43 | 3,72 |<LOD| nd nd nd nd nd nd 6,20 nd 3,31
07.03.2019 |<LOD| 0,60 | 0,77 |[<LOD| nd |<LOD| nd |<LOQ|<LOD| nd | 1,71 | nd | 1,73
11.03.2019 |<LOD| 0,37 | 0,66 |<LOD| nd nd |<LOD| nd nd nd | 0,95 |<LOD | 0,79
15.03.2019 <LOD| 0,25 | 0,45 |[<LOD| nd nd nd [<LOD| nd nd 0,69 nd 0,93
19.03.2019 <lOD| 1,16 | 1,52 |<LOD| nd nd nd 1,31 nd nd 2,64 | <LOD | 2,23
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Tabela 23. Stezenie cukréw, alkoholi cukrowych i anhydrocukréow we frakcji PM; w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PM1— [ug:m™]
Data
Inozytol | Erytrytol | Ksylitol | Lewoglukozan | Arabitol | Mannozan | Trehaloza | Mannitol | Galaktozan | Glukoza | Fruktoza | Galaktoza | Celobioza | Sacharoza
21.04.2018 | <LOD nd nd 0,13 nd <LOQ nd nd <LOD <LOD nd nd nd nd
25.04.2018 | <LOD nd nd 0,06 nd <LOQ <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd nd
29.04.2018 | <LOD nd <LoQ 0,13 nd <LOQ nd nd <LOD <LOD nd nd nd nd
30.04.2018 | <LOD nd nd 0,04 nd <LOD nd nd <LOQ <LOD nd nd nd nd
03.05.2018 nd nd nd 0,05 nd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd
07.05.2018 nd nd nd 0,02 nd <LoQ <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd
11.05.2018 nd nd nd 0,04 nd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd
15.05.2018 nd nd nd 0,03 nd <LOD <LOD nd nd nd <LOD nd nd nd
17.05.2018 | <LOD nd nd <LoQ nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd
19.05.2018 | <LOD nd nd 0,04 nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd
23.05.2018 nd nd nd 0,05 <LOD <LOQ nd <LOD <LOQ nd nd nd nd nd
27.05.2018 nd nd nd 0,04 nd <LOD <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd
31.05.2018 nd nd nd 0,07 <LOQ <LOD <LOD nd nd <LOD nd nd nd nd
04.06.2018 | <LOD nd nd 0,03 nd nd <LOD nd nd <LOD nd nd nd nd
06.06.2018 | <LOD nd nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
08.06.2018 | <LOD nd nd 0,04 nd nd <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd
12.06.2018 | <LOD nd nd <LoQ <LOD nd <LOD nd <LOD <LoQ nd nd nd nd
16.06.2018 | <LOD nd nd 0,03 nd nd <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd
20.06.2018 | <LOD nd nd 0,06 nd nd <LOD <LOD nd <LOD <LOD nd nd nd
<LOD
24.06.2018 | <LOD nd nd <LoQ nd nd <LOD nd nd nd nd nd nd
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28.06.2018 | <LOD nd nd 0,03 <LOD nd nd <LOD nd <LOD nd nd nd nd
02.07.2018 nd nd nd 0,07 <LOQ <LOQ nd nd nd <LOD nd nd nd nd
06.07.2018 nd nd nd 0,03 nd <LOD <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd
09.07.2018 nd nd nd 0,07 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd
14.07.2018 nd nd nd 0,02 <LOD <LOD <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd
18.07.2018 nd nd nd <LOD nd nd <LOD nd nd <LOD nd nd nd nd
22.07.2018 nd nd nd 0,12 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOQ nd nd nd nd
26.07.2018 nd nd nd 0,05 <LOQ <LOD nd nd <LOD nd nd nd nd nd
30.07.2018 nd nd nd <LoQ <LoD nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd
03.08.2018 nd nd nd 0,03 nd nd nd <LOD nd <LOD <LOD nd nd nd
07.08.2018 nd nd nd 0,04 nd nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd
11.08.2018 nd nd nd 0,03 nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd
15.08.2018 nd nd nd 0,04 nd <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd
19.08.2018 nd nd nd 0,14 nd <LoQ nd <LOD nd <LOD <LOD nd nd nd
23.08.2018 nd nd nd 0,07 <LOQ <LOD <LOD <LOD nd 0,03 <LOD nd nd nd
27.08.2018 nd nd nd 0,04 nd <LOQ nd <LOD nd nd nd nd nd nd
31.08.2018 nd nd nd 0,03 nd <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd nd
04.09.2018 nd nd nd 0,04 <LOQ <LOD nd nd nd <LOD nd nd nd nd
08.09.2018 nd nd nd 0,18 nd <LOQ <LOD <LOD nd <LOQ <LOD nd nd nd
12.09.2018 nd nd nd 0,12 <L0Q <LOQ nd <LOD nd <LOD nd nd nd nd
16.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,13 <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
20.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,16 <LOD <LOQ <LOD <LOD <Lo0Q <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
24.09.2018 | <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <Lo0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
27.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,03 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
26.10.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,02 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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30.10.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,04 <LOD <LOoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
03.11.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,25 <LOD <LO0Q <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
07.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,60 <LoQ 0,09 <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
11.11.2018 | 0,05 <LOD <LOD 0,83 <LOD 0,13 <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
15.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,12 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
19.11.2018 | 0,04 <LOD <LOD 0,26 <LOD 0,05 <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
23.11.2018 | 0,05 <LOD <LOD 0,34 <LOD 0,05 <LOoQ <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
27.11.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,10 <LoD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
01.12.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,62 <LoD 0,08 <LoQ <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
05.12.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,25 <LOD 0,04 <LOD <LOD <L0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
09.12.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,11 <LOD <Lo0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
13.12.2018 | <LOD <LOD <L0Q 0,22 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <L0Q <LOD <LOD <LOD <LOD
17.12.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,90 <LoQ 0,12 <LoQ <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
21.12.2018 | 0,05 <LOD <LOD 0,49 <LoD 0,06 <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
25.12.2018 | <LOD <LOD <LoQ 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
29.12.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,08 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
02.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
06.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,07 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
10.01.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,44 <LOD 0,05 <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LoQ <LOD
14.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,03 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
18.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
22.01.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,43 <LOD 0,06 <LoQ <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
26.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,23 <LOD 0,04 <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
30.01.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,17 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
03.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,34 <LOD 0,04 <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD
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07.02.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,76 <LOD 0,09 <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
11.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
15.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,13 <LOD <LOQ <LOD <LOD <L0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
19.02.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,51 <LOD 0,07 <LOD <LOD 0,03 <L0Q <LOD <LOD <LOD <LOD
23.02.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,11 <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
27.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,13 <LOD <LO0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
03.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,15 <LOD <LOoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
07.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,12 <LOD <Lo0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
11.03.2019| 0,05 <LOD <LOD 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LoQ
15.03.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,05 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
19.03.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,21 <LOD <LO0Q <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Tabela 24. Stezenie cukréw, alkoholi cukrowych i anhydrocukréow we frakcji PM3p w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PMjo— [ug-m~3]

pata Inozytol | Erytrytol | Ksylitol | Lewoglukozan | Arabitol | Mannozan | Trehaloza | Mannitol | Galaktozan | Glukoza | Fruktoza | Galaktoza | Celobioza | Sacharoza
21.04.2018 | <LOQ nd nd 0,55 <LOQ 0,09 <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD nd nd nd
25.04.2018 | <LOD nd nd 0,13 0,02 <LoQ <LOD <LOQ nd 0,04 <LOD nd nd <LOD
29.04.2018 | <LOD nd <LOD 0,30 <LOD <LOoQ <LOD <LOQ nd 0,03 <LOD nd nd <LOD
30.04.2018 | <LOD nd nd 0,07 0,02 <LOD <LOD <LOD nd <LoQ <LOD nd nd <LOD
03.05.2018 nd nd nd 0,09 <LoQ <LOD <LOD <LOD nd 0,05 <LOD nd nd <LOD
07.05.2018 nd nd nd 0,05 <LOQ <LOD <LOD <LOD nd <LOQ <LOD nd nd <LOD
11.05.2018 nd nd nd 0,07 0,03 <LOD <LOD <L0Q nd 0,04 <LOD nd nd nd
15.05.2018 nd nd nd 0,08 <L0Q <LOD <LOD <LOD nd <L0Q <LOD nd nd nd
17.05.2018 | <LOD nd nd 0,08 0,03 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,02 nd nd nd nd
19.05.2018 | <LOD nd nd 0,09 0,05 <LOD <LOD <LoQ nd 0,06 <LOD nd nd nd
23.05.2018 nd nd nd 0,09 0,03 <LOQ <LOD <LOD nd <LOQ nd nd nd nd
27.05.2018 nd nd nd 0,09 0,02 <LOQ <LOD <LOQ nd 0,03 nd nd nd nd
31.05.2018 nd nd nd 0,14 0,03 <LOQ <LOD <LOQ nd <LOQ nd nd nd nd
04.06.2018 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
06.06.2018 | <LOD nd nd <LOQ 0,02 nd <LOD <LOD nd <LOQ <LOD nd nd nd
08.06.2018 | <LOD nd nd 0,06 0,01 nd <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd
12.06.2018 | <LOD nd nd 0,06 0,03 nd <LOD <LOD nd 0,03 nd nd nd nd
16.06.2018 | <LOD nd nd 0,06 0,03 nd <LOD <LOD nd <LOQ <LOD nd nd nd
20.06.2018 | <LOD nd nd 0,09 0,03 nd <LOD <LOD nd <LOQ <LOD nd nd nd
24.06.2018 | <LOD nd nd 0,03 0,03 nd <LOD <LOD nd 0,09 nd nd nd nd
28.06.2018 | <LOD nd nd 0,04 0,12 nd <LOD <LOQ nd 0,05 nd nd nd nd
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02.07.2018 nd nd nd 0,12 0,03 <LOQ <LOD <LOQ nd <LOQ nd nd nd <LOD
06.07.2018 nd nd nd 0,05 0,08 <LOD <LOoQ <LOQ nd 0,05 nd nd nd nd
09.07.2018 nd nd nd 0,09 0,03 <LOQ <LOD <LOD nd 0,06 nd nd nd nd
14.07.2018 nd nd nd 0,04 0,11 <LOD <LOD 0,09 nd 0,06 nd nd nd nd
18.07.2018 nd nd nd <LOQ 0,06 <LOD <LOQ <LOQ nd 0,06 <LOD nd nd nd
22.07.2018 nd nd nd 0,15 0,06 <LOoQ <LOoQ 0,09 nd 0,04 nd nd nd <LOD
26.07.2018 nd nd nd 0,09 0,05 <LOD <LOoQ <LOQ nd 0,07 <LOD nd nd <LOD
30.07.2018 nd nd nd 0,05 0,15 <LOD <LoQ 0,10 nd 0,07 <LOD nd nd <LOD
03.08.2018 nd nd nd 0,07 0,04 <LOD <LOD <LoQ <LoQ 0,05 <LOD nd nd <LOD
07.08.2018 nd nd nd 0,07 0,03 <LoQ <LOD <LoQ nd <LoQ nd nd nd <LOD
11.08.2018 nd nd nd 0,08 0,06 <LOD <LOD <LoQ nd 0,05 nd nd nd nd
15.08.2018 nd nd nd 0,07 0,04 <LOD <LOD <L0Q nd <L0Q nd nd nd nd
19.08.2018 nd nd nd 0,23 0,03 <LOoQ <LOD <LOQ nd 0,04 <LOD nd nd nd
23.08.2018 nd nd nd 0,13 0,02 <LOD <LOD <LoQ nd <LoQ <LOD nd nd <LOD
27.08.2018 nd nd nd 0,08 0,08 <LOD <LOD <LOQ nd 0,04 nd nd nd nd
31.08.2018 nd nd nd 0,10 0,04 <LOD <LOD <LOD nd 0,04 <LOD nd nd <LOD
04.09.2018 nd nd nd 0,06 0,03 <LOD <LOD <LoQ nd 0,03 <LOD nd nd nd
08.09.2018 nd nd nd 0,31 0,04 0,04 <LOD <LoQ 0,04 0,05 <LOD nd nd <LOD
12.09.2018 nd nd nd 0,18 0,05 <LOQ <LOD <L0Q nd 0,04 <LOD nd nd nd
16.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,19 0,04 <LoQ <LoQ <LoQ <LOD 0,06 <LOD <LoQ <LOD <LOD
20.09.2018 | <LOQ <LoQ <LOD 0,28 0,04 <LoQ <LOD <LoQ <LOD 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD
24.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
27.09.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,04 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
26.10.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,31 0,03 0,04 <LOD <LOD 0,06 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD
30.10.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,06 0,03 <LOD <LOD <LOQ <LOD 0,05 <LOD <LOD <LOD <LOD
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03.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,56 0,04 0,07 <LOoQ <LoQ 0,03 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD
07.11.2018 | 0,08 <LOD <LoQ 1,14 0,05 0,13 <LOD <LoQ 0,08 0,05 <LOD <LOD <LOD <LOD
11.11.2018 | 0,06 <LOD <LoQ 1,95 <LOD 0,22 <LoQ <LoQ 0,10 0,05 <LOD <LOD <LOD <LOD
15.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,30 0,02 0,04 <LoQ <LoQ 0,03 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD
19.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,40 <LoQ 0,05 <LOD <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
23.11.2018 | 0,05 <LOD <LOD 0,79 <LoQ 0,10 0,36 <LOD 0,06 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD
27.11.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,22 <LoQ <LOoQ <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
01.12.2018 | <LOQ <LOD <LoQ 1,05 <LoQ 0,14 <LOD <LOD 0,05 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
05.12.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,44 <LoQ 0,06 <LOD <LOD 0,04 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
09.12.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,20 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD
13.12.2018 | <LOQ <LOD <LOD 0,59 <LoQ 0,07 0,09 <LOD 0,03 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD
17.12.2018 | 0,08 <LOD <LoQ 1,95 0,03 0,23 0,15 <LoQ 0,09 0,08 <LOD <LOD <LOD <LOD
21.12.2018 | 0,11 <LOD <LOD 0,96 0,01 0,10 <LoQ <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
25.12.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,12 <LoD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
29.12.2018 | <LOD <LOD <LOD 0,17 <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
02.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
06.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,10 <LOQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
10.01.2019 | <LOQ <LOD <LoQ 0,86 <LoQ 0,10 <LoQ <LOD 0,04 0,04 <LOD <LOD <LOD <LOD
14.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,11 <LOD <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
18.01.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,11 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
22.01.2019| 0,04 <LOD <LOD 1,13 0,02 0,12 0,19 <LoQ 0,03 0,04 <LOD <LOD 0,19 <LoQ
26.01.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,56 <LoQ 0,07 <LoQ <LOD 0,03 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
30.01.2019| 0,05 <LOD <LOD 0,38 <LoQ 0,04 <LOD <LOD 0,05 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
03.02.2019 | <LOQ <LOD <LOQ 0,75 <LOQ 0,09 <LOQ <LOD 0,03 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD
07.02.2019| 0,07 <LOD <LoQ 1,64 0,02 0,23 <LOD <LOD 0,06 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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11.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,12 <LOD <LOoQ <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
15.02.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,34 <LoQ 0,04 <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
19.02.2019 | <LOD <LOD <L0Q 1,45 0,02 0,19 <LOQ <LOD 0,07 0,05 <LOD <LOD <LOD <LOD
23.02.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,29 <L0Q 0,04 <LOD <LOD <L0Q <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
27.02.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,37 <LOD 0,04 <LOD <LOD <L0Q <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
03.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,50 <LoQ 0,07 <LOD <LOD 0,02 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
07.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,30 <LoQ 0,04 <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
11.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,07 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,02 0,02 <LOD <LOD <LOD <LOD
15.03.2019 | <LOD <LOD <LOD 0,09 <LOD <Lo0Q <LOD <LOD <LoQ <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
19.03.2019 | <LOQ <LOD <LOD 0,39 <LOD 0,04 <LOD <LOD 0,02 <LoQ <LOD <LOD <LOD <LOD
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Tabela 25. Stezenie wybranych pierwiastkéow we frakcji PM; w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PM; - [pg-m~]
Data

cl K Ca Ti \" Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Rb Sr Pb
21.04.2018| nd | 0,05 | 0,02 |0,007 | <LOD | 0,001 | <LOQ | 0,016 | 0,0013 | 0,0049 | 0,0038 | 0,008 | nd <LoQ nd nd |0,007
25.04.2018| nd | 0,06 | 0,03 | 0,009 | <LOQ | 0,002 | <LOQ | 0,010 | 0,0024 | 0,0062 | 0,0036 | 0,005 | nd <LOQ | <LOQ |<LOD | 0,004
29.04.2018| nd | 0,08 | 0,03 | 0,012 |<LOQ | 0,004 | <LOQ | 0,035|0,0017 | 0,0043 | 0,0034|0,012| nd <LOQ | <LOQ |<LOD | 0,007
30.04.2018| nd | 0,07 | 0,04 |0,017| nd |0,004 0,004 |0,147|0,0021|0,0056 |0,0030|0,014 |<LOD | <LOQ | <LOD | nd |0,005
03.05.2018| nd | 0,08 | 0,04 |0,008| nd |0,002 0,004 |0,040 0,0015 |0,0066 |0,0043|0,012| nd <LO0Q nd |<LOD | 0,008
07.05.2018| nd | 0,02 | 0,03 | 0,006 | <LOD | 0,003 | <LOQ | 0,010 | 0,0019 | 0,0043 | 0,0060 | <LOQ.| nd <LOQ nd nd |0,003
11.05.2018 | <LOD | 0,02 |<LOQ |<LOD | nd nd nd nd |0,0021|0,0028|0,0030|0,005| nd <L0Q | <LOD | nd |0,007
15.05.2018 | nd | 0,05 | 0,03 | 0,011 | <LOQ | 0,002 | 0,003 | 0,040 | 0,0006 | 0,0060 | 0,0045 | 0,010 | nd <LOD nd nd |0,008
17.05.2018 | nd | 0,03 | 0,02 | 0,012 [<LOQ | nd |0,002 |0,094|0,0013|0,0051 |0,0028 | <LOD |<LOQ | <LOD |0,0013| nd |0,003
19.05.2018| nd |<LOQ| nd ([<LOQ| nd ([<LOQ| nd nd nd |0,0051|0,0026|0,004| nd <LOD <LobQ | nd |0,011
23.05.2018| nd | 0,05 | 0,02 (0,010 nd |0,004 0,002 0,020 |0,0006 |0,0056 |0,0043 | 0,007 | nd <LOD nd nd |0,006
27.05.2018| nd | 0,06 | 0,02 |0,007 |<LOQ | 0,002 | 0,002 | 0,054 | 0,0006 | 0,0066 | 0,0038 | 0,012 | nd <L0OQ | <LOD | nd |0,010
31.05.2018| nd | 0,08 | 0,02 |0,015| nd |0,003 0,004 |0,027|0,0026 |0,0071|0,0041|0,009| nd <L0OQ | <LOD | nd |0,002
04.06.2018| nd | 0,04 | 0,02 {0,004 |<LOD|0,001| nd nd nd |0,0043|0,0028 | <LOQ | nd <LOD nd nd |0,013
06.06.2018| nd | 0,03 | 0,02 {0,012| nd nd |0,004|0,021| <LOQ |0,0071 |0,0030 | 0,006 | nd <LOD nd nd nd
08.06.2018| nd | 0,05 | 0,02 {0,007 | nd |0,003 0,003 0,050 |0,0006 |0,0064 |0,0041|0,022 | <LOD | <LOD <LoQ | nd |0,002
12.06.2018 | nd | 0,04 | 0,03 |0,016| nd |0,004|0,003 0,019 |0,0006 | 0,0071 | 0,0032 (0,004 | nd <LOD nd |<LOD | 0,004
16.06.2018 | nd | 0,05 | 0,02 |0,016 | nd |0,006|0,004 | 0,023 |0,0006 | 0,0047 | 0,0030 0,005 |<LOD | <LOQ | <LOD | nd |0,001
20.06.2018| nd | 0,06 | 0,03 |0,011| nd |0,004|<LOQ |0,029|0,0013|0,0058 | 0,0038|0,014| nd <LoQ nd nd |0,005
24.06.2018| nd | 0,02 | 0,01 | nd nd |<LOQ| nd nd |0,0006 | 0,0038 | 0,0026 | 0,006 | nd <LOD <LOD | nd |0,010
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28.06.2018 | nd nd |<LOQ| nd |<LOQ| nd nd nd |0,0028|0,0038|0,0015|<LOQ| nd <LOD nd nd |0,003
02.07.2018| nd | 0,07 | 0,02 | 0,007 | <LOQ | 0,002 | 0,006 | 0,018 | 0,0006 | 0,0062 | 0,0032 | 0,008 | nd <LOD <LOD | nd |0,006
06.07.2018| nd | 0,04 | 0,02 |0,006| nd |0,002 0,002 |0,006 |0,0006 |0,0047 |0,0032|0,008| nd <LoQ nd nd |0,007
09.07.2018| nd | 0,04 | 0,02 |0,005| nd |0,001 0,003 |0,025 |0,0009 |0,0049 |0,0051|0,016 | <LOQ | <LOQ nd nd |0,015
14.07.2018 | nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,007 | <LOD | <LOQ nd nd |0,001
18.07.2018| nd |<LOD| 0,01 nd |<LOD | 0,004 |0,004 (0,020 nd nd nd 0,005 | <LOQ| <LOD nd nd nd
22.07.2018| nd | 0,07 |<LOD |0,005|<LOD| nd |0,003|0,086| nd nd |0,0013|0,034 |<LOQ |0,002993 | <LOD | nd |0,004
26.07.2018| nd | 0,04 | 0,01 [<LOQ | nd |0,005|<LOQ |0,025| nd nd |0,0053|0,009| nd <LOD nd nd |0,007
30.07.2018| nd | 0,03 | 0,01 | nd nd |<LOQ |<LOQ |0,024| nd nd nd |0,007 |<LOD| <LOQ nd nd nd
03.08.2018 | <LOD | 0,06 | 0,03 |0,005| nd |0,005|0,006|0,134| nd nd |0,0017|0,047 | <LOD | <LOQ nd nd |0,002
07.08.2018| nd | 0,04 | 0,03 |<LOQ| nd |0,001|0,003|0,056| nd |0,0002|0,0004|0,013|<LOD| <LOQ nd |<LOD |0,002
11.08.2018 | nd |<LOQ|<LOD| nd nd |0,002| nd nd nd |0,0002|0,0002|0,004 |<LOD | <LOD <LOD | nd |0,002
15.08.2018| nd | 0,04 nd nd nd nd nd (0,020 nd nd nd 0,013 | <LOD | <LOQ <LOD nd |0,002
19.08.2018 | nd | 0,06 |<LOQ| nd nd |<LOD| nd |0,037| nd |0,0002|0,0015|0,017|<LOQ| <LOQ | <LOQ |<LOQ | 0,004
23.08.2018| nd | 0,10 | 0,02 | nd nd |<LOQ (0,004 |0,185| <LOQ |0,0002 |0,0015|0,059 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | nd |0,007
27.08.2018| nd |<LOQ|<LOQ| nd |<LOD |0,001|<LOD |0,043| nd nd |0,0006|0,013| nd <L0OQ | <LOD | nd |0,002
31.08.2018| nd | 0,04 | 0,05 | nd nd |<LOQ (0,003 |0,043| <LOQ |0,0004 |0,0004|0,011| nd <LoQ nd |<LOD | 0,004
04.09.2018 | nd 0,06 | 0,02 nd nd |0,001|<LOD |0,027 nd nd nd 0,010 | <LOQ| <LOQ nd nd nd
08.09.2018| nd | 0,06 |[<LOD| nd nd nd |0,004|0,045| nd nd |0,0036|0,027 |0,003| <LOQ | <LOD | nd |0,008
12.09.2018 | nd | 0,09 | 0,07 | 0,006 | nd nd |0,002|0,055| nd nd |0,0013|0,013 [<LOQ| <LOQ nd |<LOQ| nd
16.09.2018 | nd | 0,03 | nd nd nd |<LOQ |0,002|0,046 | <LOQ nd |0,0006|0,020 | <LOD | <LOQ nd nd |0,007
20.09.2018| nd | 0,12 | 0,03 | nd |<LOD| nd |<LOQ |0,046|0,0009 |0,0004|0,0011|0,012|<LOQ | <LOQ nd nd nd
24.09.2018| nd | 0,02 | 0,01 | nd nd |<LOD [<LOQ|0,013| nd nd nd [0,005| nd <LoQ nd nd |0,002
27.09.2018| nd | 0,02 | 0,01 | nd nd |<LOQ |<LOQ |0,009 | <LOQ nd nd |0,006|<LOD| <LOD nd |<LOD |0,001
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26.10.2018 | <LOD | 0,06 | nd nd nd nd |<LOQ|0,014| nd |[0,0004| nd |0,019|<LOQ| 0,003 | <LOQ | nd |0,002
30.10.2018| nd | 0,06 | 0,03 |<LOQ| nd |<LOD|0,002|0,043| nd nd nd |[0,007|<LOQ| <LOQ nd |[<LOD| nd
03.11.2018 | <LOD | 0,05 | nd nd nd |0,002 |<LOD|0,015| nd nd nd (0,019 |<LOD| <LOQ | <LOD | nd |0,004
07.11.2018 |<LOQ | 0,15 | 0,02 | nd nd |0,001(0,004|0,125| nd nd |0,0043|0,059 [<LOQ| 0,004 | <LOQ | nd |0,014
11.11.2018 | 0,17 | 0,18 | <LOD | nd nd nd |0,010|0,138 | <LOQ nd |0,0056|0,102 |<LOD| 0,008 |0,0009| nd |0,019
15.11.2018| nd 0,04 nd nd nd |0,002| nd |0,013 nd nd 0,0009|0,011| nd <L0Q nd nd |0,004
19.11.2018 | 0,14 | 0,07 | 0,01 | nd nd nd |0,002|0,071| <LOQ |0,0011|0,0017|0,034| nd 0,004 |0,0009| nd |0,006
23.11.2018| 0,24 | 0,12 | nd |<LOD| nd |<LOQ|0,006 0,203 | <LOQ nd |0,0030|0,107 |[<LOQ| 0,007 |0,0009| nd |0,013
27.11.2018 | <LOQ | 0,03 | 0,02 | nd nd nd |<LOD |0,014|0,0013| nd |0,0015(0,016| nd <LoQ nd nd |0,002
01.12.2018| 0,49 | 0,16 | 0,03 | nd nd |0,0010,002|0,067| nd nd |0,0028|0,066 | <LOQ | 0,007 | <LOQ |<LOD | 0,012
05.12.2018| 0,40 | 0,09 | 0,01 | nd |<LOQ|0,002|0,001|0,033| nd nd |0,0004|0,026 |<LOQ | 0,007 | <LOQ |<LOQ | 0,008
09.12.2018 | nd 0,04 | 0,01 |<LOQ| nd |0,002|<LOQ|0,013| <LOQ nd nd 0,006 | <LOD <LOQ <LOD nd |0,003
13.12.2018 | 0,37 | 0,06 | <LOD |<LOQ | nd nd |0,004 0,285 |0,0024 | 0,0024 | 0,0062 | 0,029 | <LOD | 0,007 | <LOD |<LOD |0,011
17.12.2018 | 0,63 | 0,21 | 0,01 | <LOQ | <LOD | 0,002 | 0,003 | 0,070| nd |0,0002 |0,0041|0,074|<LOQ| 0,012 | <LOQ | nd |0,019
21.12.2018| 0,50 | 0,15 | 0,01 |<LOQ| nd nd |<LOQ|0,026| nd nd |0,0024|0,052 |<LOQ| 0,006 | <LOQ |0,007 | 0,006
25.12.2018 | <LOQ | 0,02 |<LOD | nd nd |<LOD |<LOQ|0,008| nd nd nd |0,020 |<LOD| <LOQ nd |[<LOD| nd
29.12.2018 | <LOQ | 0,03 | nd nd nd |0,001|<LOD|0,005| nd nd nd |0,012| nd <L0Q nd nd |0,003
02.01.2019 | <LOD | 0,04 | 0,06 |0,005| nd nd |<LOD|0,026| nd nd |0,0004|0,012 |<LOD| <LOQ | <LOD |<LOD |0,001
06.01.2019 | <LOD | 0,02 |<LOQ |0,005| nd nd nd |<LOD| nd nd nd |0,019 |<LOD| <LOD nd |[<LOQ| nd
10.01.2019 | 0,26 | 0,10 | 0,02 | 0,006 | nd nd |0,003|0,017| nd nd nd |0,050|<LOQ| 0,005 nd |[<LOQ 0,003
14.01.2019 | <LOD | <LOQ | 0,01 | <LOQ |<LOD | nd nd |0,016| nd nd nd [0,022| nd <L0Q | <LOQ |<LOD | 0,002
18.01.2019 | <LOD | <LOQ| 0,03 | 0,003 | nd |<LOD |0,003|0,023| nd nd nd |0,029 |<LOQ| <LOQ nd |<LOQ 0,002
22.01.2019| 0,19 | 0,13 | 0,01 |<LOD| nd nd |0,006|0,150| nd nd |0,0038|0,104 [<LOQ| 0,009 | <LOQ |<LOD | 0,011
26.01.2019| 0,14 | 0,07 |<LOQ |<LOQ| nd nd [<LOQ|0,012| nd nd nd |0,031|0,003| 0,005 nd |<LOD | 0,004
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30.01.2019| 0,18 | 0,05 | 0,02 |0,007 |<LOD | nd |0,003|0,058|0,0009| nd |0,0004|0,082|<LOQ| 0,004 nd |0,002 (0,002
03.02.2019| 0,26 | 0,09 |<LOQ |<LOQ| nd nd |<LOD |0,018| nd nd |0,0009|0,047 | <LOD | 0,006 nd |<LOD |0,010
07.02.2019| 0,91 | 0,21 | 0,03 (0,003 |<LOD| nd |0,004|0,080| nd nd |0,0045|0,075|0,002| 0,010 | <LOD |<LOD |0,012
11.02.2019 | <LOD |<LOQ |<LOD| nd |<LOD| nd |<LOQ| nd nd nd nd |0,017| nd <LOQ nd <lOD| nd
15.02.2019 | <LOQ | 0,05 |<LOQ| nd [<LOQ| nd nd |0,011| nd nd nd |[0,034|<LOQ| 0,004 | <LOD |<LOD |0,004
19.02.2019 | 0,18 | 0,15 | 0,02 | <LOD | nd nd |0,002|0,026| nd nd |0,0021|0,057 [<LOQ | 0,008 | <LOD |<LOD | 0,011
23.02.2019 | <LOD | 0,02 |<LOQ| nd nd nd |0,004|0,001| nd nd nd (0,022 |<LOQ| <LOQ nd |<LOQ| nd
27.02.2019 | <LOQ | 0,04 | 0,01 {0,003 | nd nd |0,001{0,022| nd nd nd |0,040|<LOD | 0,003 nd |<LOD |0,002
03.03.2019 | <LOQ | 0,04 |<LOQ| nd nd nd |<LOD |0,002| nd nd nd [0,025|<LOD| <LOQ nd |<LOD |0,001
07.03.2019 | <LOD | 0,05 | 0,03 | 0,006 | nd nd [<LOQ|0,019| nd nd nd (0,022 |<L0OQ| <LOQ nd |<LOQ| nd
11.03.2019| nd |<LOQ| 0,03 |<LOD | nd nd |0,001|0,003| nd nd nd |0,020 |<LOQ| <LOQ nd |<LOQ| nd
15.03.2019| 0,34 | 0,06 | 0,13 | nd nd |0,003|0,009|0,006| nd nd |0,0015|0,100| nd 0,003 | <LOD |0,002 | 0,001
19.03.2019 | <LOQ | 0,06 | 0,01 |0,005| nd nd |0,003|0,023| nd nd nd [0,036|<LOQ| 0,005 | <LOQ | nd |0,001
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Tabela 26. Stezenie wybranych pierwiastkow we frakcji PM1o w badanym okresie (21.04.2018-19.03.2019).

PMzo — [ug-m™3]

pata cl K Ca Ti \" Cr Mn | Fe Co Ni Cu Zn As Br Rb Sr Pb
21.04.2018 | <LOD | 0,26 | 0,81 | 0,05 | nd |0,005|0,013|0,58|<LOQ| nd |0,010|0,05|<LOQ |0,004 |<LOQ |0,003 0,017
25.04.2018 | <LOD | 0,20 | 0,71 | 0,04 |<LOD |0,025|0,016 |0,57 | 0,003 | 0,0051 | 0,008 | 0,04 | <LOQ | 0,004 | <LOQ | 0,004 | 0,017
29.04.2018 | <LOD | 0,24 | 0,60 | 0,04 |<LOD |0,006|0,014 |0,78 | 0,004 |0,0006 | 0,011 |0,06 | <LOQ | 0,003 | 0,001 | 0,004 | 0,020
30.04.2018 | <LOQ | 0,24 | 0,77 | 0,05 | nd |0,006|0,014|0,69|0,003| nd |0,008]|0,09|0,003 0,004 |0,001|0,004 0,018
03.05.2018 | <LOD | 0,30 | 0,85 | 0,06 | <LOD | 0,005 | 0,015 |0,67 | <LOQ | 0,0006 | 0,005 | 0,07 | <LOQ | 0,005 | 0,002 | 0,006 | 0,021
07.05.2018 |<LOD | 0,12 | 0,58 | 0,02 | nd |<LOQ|0,009|0,31|<LOD |0,0004|0,011 0,02 |<LOD |0,004 |<LOQ |0,002 0,017
11.05.2018 | <LOD | 0,14 | 0,52 | 0,01 |<LOD | <LOD | 0,007 | 0,40 |<LOQ| nd |0,006 | 0,06 |<LOQ |0,004 |<LOQ | 0,007 | 0,010
15.05.2018 | <LOD | 0,13 | 0,50 | 0,02 | <LOD |0,008 | 0,015|0,70| 0,003 | 0,0006 | 0,009 | 0,08 | <LOQ | 0,003 | <LOQ | <LOQ | 0,019
17.05.2018| nd |<LOQ |<LOQ| nd |[<LOQ| nd |<LOQ|0,06| nd nd |<LOQ|0,02|<LOQ |<LOQ| nd nd |0,015
19.05.2018 | <LOD | 0,14 | 0,26 | 0,01 | nd |<LOD |0,010|0,39|<LOQ| nd |<LOQ|0,06 |<LOQ |0,004 |<LOQ |<LOQ |0,016
23.05.2018| nd | 0,11 | 0,42 | 0,02 | nd |<LOQ|0,009 |0,38 | <LOQ | 0,0006 | 0,009 | 0,04 | <LOD | <LOQ | <LOQ | 0,002 | 0,019
27.05.2018| nd | 0,19 | 0,32 | 0,02 | nd |<LOQ|0,011 0,55 |0,003|0,0004|0,007|0,09| nd |0,003|<LOQ 0,002 0,021
31.05.2018| nd | 0,11 | 0,25 | 0,01 | nd |<LOQ|0,005|0,31|<LOD| nd |0,006|0,03|<LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ |0,021
04.06.2018 | <LOD | 0,17 | 0,27 | 0,01 |<LOD | 0,011 |0,008 | 0,33 |<LOQ| nd |0,004 |0,05 0,003 |0,004|0,001 |<LOQ |0,015
06.06.2018 | <LOD | nd 0,08 nd nd nd nd |0,03| nd nd nd [0,01|<LOD |<LOD| nd nd |0,015
08.06.2018 | <LOD | 0,10 | 0,33 |<LOD |<LOD| nd |0,008 0,34 |<LOD| nd |0,007 0,15 |<LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOD | 0,019
12.06.2018 | nd | 0,10 | 0,29 | 0,02 |<LOD |<LOQ | 0,008 |0,34| nd nd |0,007 | 0,04 | <LOQ | 0,003 | <LOQ | <LOQ | 0,019
16.06.2018 | <LOD | 0,10 | 0,29 | 0,01 | <LOD |<LOD | 0,007 |0,24|<LOD| nd |0,004 |0,03 |<LOD | 0,003 | <LOD | <LOQ | 0,017
20.06.2018| nd | 0,16 | 0,52 | 0,02 | nd |<LOQ|0,011|0,44 |<LOQ| nd |0,008]|0,06|<LOQ |0,003|<LOQ 0,002 |0,020
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24.06.2018| nd | 0,07 | 0,15 |<LOQ |<LOD |<LOQ | 0,005 |0,21 [<LOQ| nd |<LOQ |0,06|<LOQ |0,003| nd |<LOQ |0,015
28.06.2018| nd | 0,13 | 0,31 |<LOQ | nd nd |0,006|0,27 |<LOQ| nd |0,007 0,04 |<LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ |0,011
02.07.2018| nd | 0,10 | 0,36 | 0,01 | nd |<LOD |0,009 |0,27 | <LOQ | 0,0004 | 0,006 | 0,03 | <LOD |<LOQ | nd |[<LOQ|0,017
06.07.2018| nd | 0,07 | 0,17 | nd |[<LOD| nd |0,005|0,21|<LOQ| nd |0,003|0,04|<LOD |<LOQ |<LOQ |<LOD |0,020
09.07.2018| nd | 0,14 | 0,40 | 0,02 |<LOD | <LOD |0,012|0,45|0,003| nd |0,0120,10|<LOQ | 0,004 |<LOQ |<LOQ |0,019
14.07.2018 | <LOD | 0,11 | 0,18 |<LOQ |<LOQ | 0,009 | 0,006 | 0,16 | <LOD | <LOQ | 0,003 | 0,04 | 0,003 | 0,003 | <LOD | <LOQ | 0,007
18.07.2018 | nd | 0,03 | 0,11 | nd |<LOD |<LOD |0,003|0,09|<LOD| nd |<LOQ|0,02 |<LOQ |<LOQ |<LOD |<LOD |0,002
22.07.2018 | <LOD | 0,18 | 0,25 | 0,02 |<LOD |0,004|0,011 (0,50 |<LOQ| nd |0,008|0,08|<LOD |0,005| nd |0,002|0,011
26.07.2018| nd | 0,11 | 0,39 | 0,02 |<LOQ |<LOQ | 0,008 0,28 |[<LOQ | nd [0,016|0,03|<LOQ |<LOQ |<LOQ |0,002 | 0,008
30.07.2018| nd | 0,13 | 0,33 | 0,01 | nd |<LOQ|0,007|0,31|<LOQ| nd |0,014|0,03|<LOQ |<LOQ |<LOQ |0,003 |0,004
03.08.2018| nd | 0,14 | 0,42 | 0,02 | <LOD |<LOQ |0,016|0,59 |<LOQ| nd |0,009 0,14 |<LOQ | 0,003 |<LOD (0,002 |0,003
07.08.2018 | <LOD | 0,13 | 0,49 | 0,01 | nd |0,006 0,016 |0,50 |<LOQ| nd |0,008 |0,06 |<LOQ |0,003|<LOD |<LOQ | 0,006
11.08.2018| nd | 0,09 | 0,15 [<LOQ| nd |0,005|0,003(0,21| nd nd |0,003|0,02 |<LOQ |<LOQ | <LOQ | <LOQ | 0,004
15.08.2018| nd | 0,08 | 0,14 (<LOQ| nd |0,005|0,004(0,22| nd nd |0,003|0,06 |<LOQ |<LOQ |<LOQ | <LOQ | 0,010
19.08.2018| nd | 0,16 | 0,30 | 0,02 | nd |0,006|0,009|0,47|<LOD| nd |0,011|0,05|<LOQ |0,005 0,001 |<LOQ |0,010
23.08.2018 | <LOD| 0,29 | 0,83 | 0,04 | nd |0,006|0,031 1,400,007 |0,0011|0,014|0,17 | <LOQ | 0,005 | <LOQ | 0,002 | 0,013
27.08.2018| nd | 0,09 | 0,29 | 0,02 |<LOD [<LOQ [0,009|0,45|<LOQ| nd |0,008|0,06 |<LOD |<LOQ |<LOQ |<LOQ |0,005
31.08.2018| nd | 0,12 | 1,03 | 0,02 | nd |<LOD|0,010(0,47|<LOQ| nd |0,011|0,05|<LOD |0,005|<LOQ |0,003]|0,014
04.09.2018 | nd | 0,14 | 0,43 |<LOQ| nd |<LOD |0,005|0,19 |<LOD| nd |0,003|0,04|<LOQ |<LOQ|<LOD|0,002| nd
08.09.2018 |<LOD | 0,20 | 0,34 | 0,02 | nd |0,009|0,011|0,51 |<LOQ| nd |0,012|0,12|0,005 0,005 |<LOD |<LOQ |0,015
12.09.2018| nd | 0,19 | 1,01 | 0,03 | nd |<LOD |0,010|0,47|<LOQ| nd |0,012|0,03 0,003 |<LOQ |<LOQ |0,002|0,002
16.09.2018| nd | 0,13 | 0,33 | 0,01 | nd |0,005|0,009 |0,53|<LOQ |0,0004|0,009|0,08|<LOD |0,004| nd |0,002|0,019
20.09.2018| nd | 0,28 | 1,09 | 0,04 | <LOD | 0,005 | 0,015 | 0,80 | 0,004 | 0,0009 | 0,023 | 0,04 | <LOD | 0,004 | <LOQ | 0,004 | 0,008
24.09.2018 | 0,10 | 0,06 | 0,19 |<LOQ| nd |<LOD |0,003(0,14| nd nd |<LOQ |0,02 |<LOQ (0,003 |<LOD | <LOQ | 0,007
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27.09.2018| nd | 0,05 | 0,10 |[<LOD| nd |<LOQ |<LOQ |0,08 |<LOD| nd |[<LOQ|0,03| nd |<LOQ| nd |<LOD |<LOQ
26.10.2018 | 0,15 | 0,09 | 0,31 | 0,02 | <LOD | 0,005 |0,005 0,36 | <LOQ | 0,0009 | 0,011 | 0,04 | <LOQ | 0,005 | <LOD | <LOQ | 0,007
30.10.2018 | <LOQ | 0,30 | 1,07 | 0,08 |<LOQ |<LOQ |0,014|0,75|0,003| nd |0,007|0,02| nd |0,004|0,001 0,007 | 0,006
03.11.2018| 0,41 | 0,25 | 0,34 | 0,04 | nd |<LOQ/|0,007|0,48 |<LOQ| nd |0,008 0,070,003 0,009 0,001 0,004 0,012
07.11.2018 | 0,57 | 0,51 | 1,54 | 0,06 | <LOD | 0,007 | 0,041 |1,80 | 0,010 | 0,0006 | 0,041 | 0,23 | <LOQ | 0,012 | 0,002 | 0,005 | 0,037
11.11.2018 | 0,96 | 0,52 | 0,44 | 0,02 | nd |0,008|0,059|1,67|0,009| nd |0,033|0,48|0,003|0,021 |0,002|0,002|0,043
15.11.2018 | 0,11 | 0,04 | 0,15 | nd nd nd nd |0,07|<LOD| nd |<LOQ|0,02|<LOD |<LOQ| nd |<LOD| nd

19.11.2018 | 0,35 | 0,16 | 0,27 | 0,01 | nd |0,004|0,010|0,42|<LOQ| nd |0,008|0,07 |<LOQ |0,007 | <LOD | <LOQ | 0,010
23.11.2018| 0,88 | 0,36 | 0,27 | 0,05 | nd |0,004|0,023|0,99|0,005| nd |0,015|0,25|0,003|0,020|0,002|0,003 0,027
27.11.2018| 0,19 | 0,07 | 0,28 |<LOQ| nd |<LOD |0,004|0,16 |[<LOQ| nd |0,005|0,06| nd |0,003|<LOD |<LOQ |0,002
01.12.2018| 1,27 | 0,36 | 0,35 | 0,02 | <LOD | <LOQ | 0,010 0,54 | 0,004 | 0,0009 | 0,017 |0,10| 0,003 | 0,015 | 0,001 | 0,002 | 0,023
05.12.2018| 1,79 | 0,20 | 0,17 | 0,01 | nd |<LOQ 0,007 |0,30 |<LOQ | <LOQ | 0,008 | 0,07 |<LOQ | 0,017 | 0,001 | 0,004 | 0,024
09.12.2018 | <LOD | 0,07 | 0,04 | nd |<LOD| nd |<LOQ |0,08| nd |0,0004|<LOQ |0,01|<LOD |<LOQ| nd |<LOD |<LOQ
13.12.2018| 1,72 | 0,16 | 0,22 | 0,01 | nd |0,015|0,007 | 0,42 | <LOQ | 0,0004 | 0,009 | 0,13 | 0,003 | 0,028 | <LOQ | <LOQ | 0,035
17.12.2018| 2,60 | 0,44 | 0,23 | 0,02 | nd |0,010|0,015|0,65|0,004 | <LOQ |0,022|0,24 | 0,003 | 0,030 | 0,002 | 0,002 | 0,041
21.12.2018| 1,08 | 0,28 | 0,16 | 0,03 [<LOQ| nd |0,007|0,53|0,003| nd |0,020|0,12|0,003|0,014|<LOD |0,028 0,015
25.12.2018| 0,34 | 0,05 |<LOQ | nd nd nd |<LOQ|0,06| nd nd |<LOQ |0,03|<LOQ |0,007 | <LOQ | <LOQ | 0,007
29.12.2018| 0,29 | 0,08 | 0,07 |<LOQ | nd nd [0,003|0,14| nd nd |<LOQ |0,04 |<LOQ |0,007 | <LOD | <LOQ | 0,017
02.01.2019| 0,36 | 0,04 | 0,06 | nd nd nd |<LOQ|0,06| nd nd |<LOD |0,02 |<LOD |0,004| nd |<LOD |0,004
06.01.2019 | <LOQ | 0,03 |<LOQ| nd |<LOQ| nd nd |0,02(<LOD| nd nd |{0,03| nd [<LOQ| nd |<LOQ| nd

10.01.2019| 0,37 | 0,17 | 0,15 |<LOQ| nd nd [<LOQ|0,14 |<LOD| nd |<LOQ |0,07 |<LOQ |0,012 |<LOQ |<LOQ |0,014
14.01.2019| 0,46 | 0,04 | 0,05 | nd |<LOD| nd |<LOD |0,04| nd nd |<LOD|0,04|<LOQ |0,007| nd |<LOQ 0,001
18.01.2019| 0,12 | 0,05 | 0,06 |<LOQ |<LOQ| nd |0,003|0,08| nd | <LOQ |<LOQ|0,05| nd |0,004| nd |[<LOQ|0,005
22.01.2019| 0,83 | 0,57 | 0,41 | 0,05 | <LOD | 0,004 |0,056|1,32|0,007|0,0004 | 0,019 | 0,54 | 0,006 | 0,037 | 0,003 | 0,006 | 0,047
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26.01.2019| 0,38 | 0,15 | 0,06 |<LOQ |<LOD| nd |<LOQ|0,11| nd nd |0,003|0,07|0,004|0,012 | <LOQ | <LOQ | 0,017
30.01.2019| 0,81 | 0,17 | 0,36 | 0,02 |<LOQ| nd |0,011|0,44 |<LOD| nd |0,008|0,13|0,003 0,011 |<LOQ |0,003 |0,007
03.02.2019| 1,34 | 0,26 | 0,10 |<LOQ| nd nd |0,006|0,30|<LOD| nd |0,007 0,100,003 0,018 0,001 |<LOQ | 0,030
07.02.2019 3,18 | 0,55 | 1,40 | 0,05 | nd |<LOQ|0,0341,26|0,007 | <LOQ |0,035 0,18 |<LOQ (0,022 | 0,001 | 0,005 | 0,030
11.02.2019| 0,28 | 0,06 | 0,07 |<LOQ |<LOD| nd |0,005|0,07| nd nd |<LOD |0,03 |<LOQ |0,004 | <LOD | <LOQ | 0,003
15.02.2019| 0,67 | 0,18 | 0,21 | 0,01 |<LOD |<LOQ |0,009|0,33|<LOD| nd |0,007|0,10 |<LOQ | 0,014 |<LOQ | <LOQ | 0,027
19.02.2019| 2,15 | 0,72 | 1,20 | 0,07 |<LOD | 0,009 {0,021 0,87 | 0,004 |0,0009 | 0,023 |0,18 | 0,004 | 0,024 | 0,002 | 0,006 | 0,037
23.02.2019| 0,33 | 0,10 | 0,29 | 0,01 | nd |<LOD|0,004|0,14 |<LOD| nd [<LOQ|0,03| nd |0,005| nd |<LOQ |0,006
27.02.2019| 0,73 | 0,17 | 0,33 | 0,01 |[<LOD| nd |0,009|0,34 (<LOQ| nd |0,007|0,15|<LOQ (0,012 |<LOQ |0,002 |0,020
03.03.2019| 0,45 | 0,13 | 0,12 |<LOD| nd nd |<L0Q[0,13| nd nd ]0,003 0,05 |<LOQ |0,008 |<LOQ | <LOQ | 0,003
07.03.2019| 0,20 | 0,22 | 0,87 | 0,03 |<LOD | <LOD |0,015|0,59|0,003| nd |0,013|0,07|<LOQ |0,007 |<LOQ |0,003 |0,006
11.03.2019| 0,18 | 0,04 | 0,09 |<LOQ |<LOQ |<LOD |0,003|0,07 | nd nd nd |0,04 |<LOQ | 0,003 |<LOD | 0,002 | <LOQ
15.03.2019 | <LOQ | 0,05 | 0,08 |<LOQ |<LOQ |<LOD | 0,006 |0,07 | nd nd |<LOQ 0,03 |<LOD |<LOQ |<LOD |<LOQ | 0,002
19.03.2019| 0,79 | 0,16 | 0,31 | 0,01 | nd |<LOD |0,008|0,30| nd nd |0,007|0,10 | <LOQ | 0,009 | <LOQ | 0,002 | 0,010
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