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. Streszczenie

Jednym z najwazniejszych czynnikdw znaczgco wptywajgcych na jakos¢ zycia
cztowieka jest zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego. Poziom zycia cztowieka,
jest powigzany z jego zdrowiem, a na to ma zasadniczy wptyw stan srodowiska w
ktérym zyjemy. Dlatego tez, ciggta kontrola coraz bardziej nowocze$niejszymi
metodykami/narzedziami pomiarowymi zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego,
jest konieczna do zminimalizowania wplywu tegoz zanieczyszczenia na zdrowie
cztowieka. Gtdwnym czynnikiem wptywajgcym na jakos¢ powietrza atmosferycznego,
zwlaszcza w obszarach zurbanizowanych, jest pyt zawieszony (PM) (cyt) [1-4].

W niniejszej rozprawie doktorskiej prezentuje szereg moich publikacji dotyczgcych
badan zwigzanych z identyfikacjg zrodet/pochodzenia pytu zawieszonego (PM1o oraz
PM2s) na podstawie analizy elementarnej badanych prébek pytu. Do wykonania
niniejszych badan wykorzystano analizator Horiba PX-375, umozliwiajgcy pomiar
sktadu pierwiastkowego pytu z wysoka rozdzielczoscig czasowg (0,5-1h). W tym
miejscu chciatbym zaznaczyé, ze nie bytoby to mozliwe bez wsparcia firmy Horiba
GmbH z siedzibg w Austrii, ktéra udostepnita mi do celow badawczych, zwigzanych z
niniejszym doktoratem, analizator Horiba PX-375. Badania prowadzone byty w trakcie
kilku kampanii pomiarowych w latach 2019 — 2021. W tym okresie zaplanowano cykl
pomiarowy sktadajgcy sie z kilku sesji pomiarowych. Pierwszy cykl tych serii stanowity
trzy kampanie: zimowa 2019, letnia 2020 oraz zimowa 2020. Pomiary wykonano w
miejscowosci Kotorz Maty (wojewddztwo opolskie) w specjalnie zbudowanej na ten
cele stacji pomiarowej. Wykonanie trzech serii pomiaréw pozwolito na zebranie bardzo
duzego zestawu reprezentatywnych danych pomiarowych. W ramach tych kampanii
okreslono sktad pierwiastkowy PM1g w probkach jednogodzinowych. Kolejna sesja
pomiarowa miata miejsce w lutym 2020. Byty to dwudniowe badania przeprowadzone
w laboratorium Szkoty Gtownej Stuzby Pozarniczej. Celem tych badan byto
wyznaczenie i matematyczny opis rozkiadu masy i liczby ziaren pytu wzgledem
Srednicy aerodynamicznej podczas spalania réznego rodzaju materiatdw w pozarach.
Nastepne siedmiodniowe badania zostaty przeprowadzone w sierpniu 2021 r. Celem
gtdbwnym byto tu przeprowadzenie wstepnych badan dobowej i godzinowej zmiennosci
stezen pieciu wybranych pierwiastkow (Pb, Ni, Zn, Mn i V) zwigzanych z drobnym
pytem zawieszonym PM2s w typowym osrodku miejskim pod Warszawg. Dodatkowo
w roku 2021 przeprowadzono badania poréwnawcze pomiedzy wykorzystywang
metodyka pomiarowg a metodyka referencyjng (metoda grawimetryczna + atomowa
spektrometria absorpcyjna GM+AAS), a takze szereg badan w wybranych receptorach
w Warszawie zlokalizowanych przy duzych trasach komunikacyjnych oraz remizach
strazackich wyposazonych w ciezki sprzet strazacki.

Ponadto, uzyskane wyniki zestawiono i poréwnano z metodami bioindykacyjnymi
(wykorzystujgce bioindykatory do oceny jakosci powietrza), co stanowito uzupetnienie
klasycznych badan.

Badania byty prowadzone we wspdtpracy z kilkoma osrodkami naukowymi w Polsce,
m. in.: Szkotg Gtéwng Stuzby Pozarniczej w Warszawie, Politechnikg Opolskg, Szkotg
Gtéwng Gospodarstwa Wiejskiego Uniwersytetem Wroctawskim oraz Instytutem
Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu.



Przeprowadzone badania wykazaty znakomitg uzytecznos¢ stosowanej metodyki do
celéw identyfikacji pochodzenia pytu zawieszonego, a w dalszej konsekwencji
mozliwos¢ zaproponowania i zastosowania ww. metodyki jako jednego z kluczowych
elementéw dziatan prowadzgcych do obnizenia stezenia pylu zawieszonego w
powietrzu atmosferycznym.

Summary

One of the most significant factors having a great impact on human living standards is
air pollution. Man's standard of living, is linked to his health, and this is fundamentally
influenced by the state of the environment where we live. Therefore, constant control
of the level of air pollution with  modern measurement methodologies is necessary to
minimize its impact on human health. The main factor which contributes the level of air
pollution, is particulate matter (citation) [1-4].

In this dissertation, | present a series of papers related to the identification of sources
of particulate matter (PM1o and PM25) on the basis of elemental analysis of particle
samples studied. The Horiba PX-375 analyser, which enables the measurement of the
elemental composition of particle with high temporal resolution (0.5-1h), was used to
perform the present study. At the same time, | would like to thank Horiba GmbH, based
in Austria, for making the Horiba PX-375 analyser available to me for research
purposes related to Ph.D. The studies were conducted during several measurement
campaigns in the years 2019 - 2021. In 2019-2020, a measurement cycle consisting
of three sessions was performed in winter 2019, summer 2020 and winter 2020. The
study was performed in the village of Kotérz Maty (Opolskie Voivodeship) in a
measurement station specially built for this purpose. The results obtained from three
sessions allowed a very large set of representative measurement data to be collected.
As part of these campaigns, the elemental composition of PM1o was measured in one-
hour sampling campaign. The next measurement session took place in February 2020,
it was a two-day study in the laboratory of the School of Fire Service. The aim of this
studywas to determine and mathematically interpret the mass distribution and number
of dust grains relative to aerodynamic diameter during the combustion of different types
of materials in fires. A further seven-day study was conducted in August 2021. The
main objective of the study was to assess the diurnal and hourly variability of
concentrations of five selected elements (Pb, Ni, Zn, Mn and V) associated with PM2 s
fine particulate matter in a typical urban center near Warsaw.

In addition, a comparative study between the measurement methodology used and the
reference methodology (gravimetric method + atomic absorption spectrometry
GM+AAS) was carried out in 2021, as well as a number of studies were carried out at
selected receptors in Warsaw located along major traffic routes and fire stations
equipped with heavy firefighting equipment.

In addition, the obtained results were compared with bioindication methods (using
bioindicators to assess air quality), which was a supplement to classical studies.

My studies were conducted in cooperation with numerous scientific centers in Poland,
including: The Higher School of Fire Service in Warsaw, the Opole University of
Technology, the Warsaw University of Life Sciences, University of Wroclaw and the



Institute of Fundamentals of Environmental Engineering of the Polish Academy of
Sciences in Zabrze.

The studies have demonstrated the excellent the excellent usability of the applied
methodology for the purpose of identifying the origin of particle matter, and as a
consequence, the possibility of proposing and using the above-mentioned methods.
methodology as one of the key elements leading to the reduction of the concentration
of PM - bound pollutants in air.
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3. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca

3.1.

2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

Osiggniecia naukowe stanowi cykl publikacji sktadajgcy sie z 12 prac
oryginalnych o tgcznej punktacji IF: 20.18 oraz MNiSW/KBN= 925 pkt

(Publ.1) Tomasz Mach, Jan Bihatowicz
How to effectively analyze the impact of air quality on society - review of modern
measurement techniques and apparatus




Zeszyty naukowe SGSP, ZN SGSP 2022, nr 84. Punktacja MEIN z: 2019-2021:
70;

Badania zostaty wykonane jako cze$¢ Doktoratu wdrozeniowego Il edycja Il, W-
7 (03DW/0001/18) finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
Polska.

Moj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, wykonaniu przeglgdu
literatury krajowej jak i zagranicznej, wykonaniu przeglgdu metodyk
pomiarowych pytu, zestawieniu tekstu, poréwnaniu metodyk i okresleniu stopnia
zastosowania aparatury dobranego do rodzaju pozadanego zakresu
pomiarowego, oraz redagowaniu tekstu manuskryptu.

(Publ.2) Radostaw Rutkowski, Justyna Rybak, Tomasz Mach, Wioletta Rogula-
Koztowska

Spider webs in monitoring of air pollution

The 10th Jubilee Scientific Conference : InfoGlob 2018: Gdansk - Nynashamn,
Poland, September 18-20, 2018. O. Debicka, W. Rogula-Koztowska and
P. Rogula-Kopiec. [Les Ulis] : EDP Sciences, 2018. art. 02011, s. 1-8.(SHS
Web of Conferences, ISSN 2261-2424; vol. 57). Punktacja MNiSW/KBN: 15.
Méj udziat polegat na: wykonaniu przegladu literatury krajowej jak
i zagraniczne;j.

(Publ.3) Agnieszka Stojanowska, Tomasz Mach, Tomasz Olszowski, Jan
Bihatowicz, Maciej Gérka, Justyna Rybak, Matgorzata Rajfur, Pawet Swistowski
Air pollution research based on spider web and parallel continuous particulate
monitoring - a comparison study coupled with identification of sources.
Minerals. 2021, vol. 11, nr 8, art. 812, s. 1-20. Punktacja MEIN z: 2019-2021:
100;Lista Filadelfijska Impact Factor: 02.818 (2021)

Badania zostaty wykonane jako cze$¢ Doktoratu wdrozeniowego Il edycja Il, W-
7 (03DW/0001/18) finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
Polska.

Moj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przegladzie literatury,
przeprowadzeniu czesci doswiadczenia oraz pomiardw.

(Publ.4) Tomasz Mach, Wioletta Rogula-Koztowska, Justyna Rybak, Patrycja
Rogula-Kopiec, Grzegorz Majewski

Analysis of the hourly variability in the PM10 elemental composition and its
sources: The case study of a rural area in the southern part of Poland.

Analiza godzinowej zmiennosci sktadu pierwiastkowego i zZrodet PM10 : stadium
przypadku obszaru wiejskiego w potudniowej czesci Polski.

XI Konferencja Naukowa Ochrona Powietrza w Teorii i Praktyce: Zakopane, 22-
25 pazdziernik 2019 r. Zabrze : Institute of Environmental Engineering of the
Polish Academy of Sciences, 2019. s. 92-93.

Moj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przeglgdzie literatury,
przeprowadzeniu doswiadczenia oraz pomiarow, opracowaniu zestawien
i zilustrowaniu wynikow oraz przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu,
redagowaniu tekstu manuskryptu.




(Publ.5) Tomasz Mach, Wioletta Rogula-Koztowska, Karolina Bralewska,
Grzegorz Majewski Patrycja Rogula-Kopiec, Justyna Rybak

Impact of municipal, road traffic, and natural sources on PM10: the hourly
variability at a rural site in Poland.

Energies. 2021, vol. 14, nr 9, art. 2654, s. 1-23, Punktacja MEiN z: 2019-2021:
140; Lista Filadelfijska Impact Factor: 03.252 (2021)

Badania zostaty wykonane jako cze$¢ Doktoratu wdrozeniowego Il edycja Il, W-
7 (03DW/0001/18) finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
Polska.

MOoj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przeglgdzie literatury,
przeprowadzeniu do$wiadczenia oraz pomiarow, opracowaniu zestawien
i zilustrowaniu wynikow oraz przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu,
redagowaniu tekstu manuskryptu.

(Publ.6) Tomasz Mach, Tomasz Olszowski, Wioletta Rogula-Koztowska,
Justyna Rybak, Karolina Bralewska, Patrycja Rogula-Kopiec, Marta Bozym,
Grzegorz Majewski, Zbigniew Ziembik, Anna Kuczuk

Comparative study of PM10 concentrations and their elemental composition
using two different techniques during winter—spring field observation in Polish
village.

Energies. 2022, vol. 15, nr 13, art. 4769, 1-21, Punktacja MEIN z: 2019-2021:
140; Lista Filadelfijska Impact Factor: 03.252 (2021)

Méj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przegladzie literatury,
przeprowadzeniu do$wiadczenia oraz pomiarow, opracowaniu zestawien
i zilustrowaniu wynikow oraz przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu,
redagowaniu tekstu manuskryptu.

(Publ.7) Jan Bihatowicz, Wioletta Rogula-Koztowska, Adam Krasuski,
Matgorzata Majder-topatka, Agata Walczak, Mateusz Fliszkiewicz, Patrycja
Rogula-Kopiec, Tomasz Mach

Characteristics of particles emitted from waste fires - a construction materials
case study.

Materials. 2022, vol. 15, nr 1, art. 152, s. 1-15, Punktacja MEIN z: 2019-2021:
140; Lista Filadelfijska Impact Factor: 03.748 (2021)

Badania te byty wspierane w ramach programu finansowania PRELUDIUM 19:
Wptyw pozarow sktadowisk odpadow na jakos¢ powietrza atmosferycznego -
metodyka i szacowanie emisji (Narodowe Centrum Nauki, Polska,
2020/37/N/ST10/02997). Badania te byty rowniez czescig Doktoratu
wdrozeniowego Il edycja I, W-7 (03DW/0001/18) finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, Polska. Metodologia badan byta
wynikiem finansowania w ramach programu OPUS 12 schemat: Przejscia
niektorych pierwiastkbw chemicznych (metali i metaloidéw) podczas migracji na
drodze emitor-atmosfera-gleba (Narodowe Centrum Nauki, Polska,
2016/23/B/ST10/02789). Publikacja artykutu zostata wsparta dotacjg




Ministerstwa Spraw Wewnetrznych i Administracji, Polska, do Szkoty Gtoéwnej
Stuzby Pozarniczej, Warszawa, Polska.
MOoj udziat polegat na: przygotowaniu aparatury, przeprowadzaniu pomiarow.

(Publ.8) Wioletta Rogula-Koztowska, Jan Stefan Bihatowicz, Adam Krasuski,
Matgorzata Majder-topatka, Agata Walczak, Tomasz Mach

High time-resolution measurements of particulate size distribution in controlled
fires of construction materials

Abstract Book, 11™ International Aerosol Conference, Ateny, Grecja, 04-
09.09.2022

Badania te byty wspierane w ramach programu finansowania PRELUDIUM 19:
Wptyw pozarow skiadowisk odpadow na jakos¢ powietrza atmosferycznego -
metodyka i szacowanie emisji (Narodowe Centrum Nauki, Polska,
2020/37/N/ST10/02997).

Moj udziat polegat na: przeprowadzaniu pomiardw, opracowaniu wynikow,
przygotowaniu tekstu manuskryptu.

(Publ.9) Tomasz Mach, Jan Bihatowicz, Joanna Bihatowicz

Dobowa i godzinowa zmiennos¢ stezen Pb, Ni, Zn, Mn, i V w powietrzu
atmosferycznym: badania pilotazowe w wybranym receptorze centralnej Polski
Energetyka i Ochrona Srodowiska - wspétczesne rozwigzania i perspektywy na
przysztos¢ red. Alicja Danielewska, Kinga Kalbarczyk. Lublin : Wydawnictwo
Naukowe TYGIEL sp. z 0.0., cop. 2021. s. 145-163, Poziom wydawcy z wykazu
MEIN: 1.Punktacja: 20 pkt

Badania zostaty wykonane jako cze$¢ Doktoratu wdrozeniowego Il edycja Il, W-
7 (03DW/0001/18) finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
Polska.

Moj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przeglgdzie literatury,
przeprowadzeniu doswiadczenia oraz pomiaréw, opracowaniu wynikéw,
wykonaniu zestawien graficznych oraz przeprowadzeniu analizy wynikow,
udziat w przygotowaniu czesci tekstu manuskryptu, redagowaniu tekstu
manuskryptu.

(Publ.10) Tomasz Mach, Justyna Rybak, Jan Bihatowicz, Wioletta Rogula-
Koztowska

Quasi real-time XRF spectrometer in source apportionment of PM10 in a typical
suburban area

Journal of Ecological Engineering (JEE); 23(10):89-97; Punktacja MEIN z:
2019-2021- 70 pkt Badania byty czescig Doktoratu wdrozeniowego Il edycja ll,
W-7 (03DW/0001/18) finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju, Polska. Metodologia badan byta wynikiem finansowania w ramach
programu OPUS 12 schemat: Przejscia niektorych pierwiastkow chemicznych
(metali i metaloidéw) podczas migracji na drodze emitor-atmosfera-gleba
(Narodowe Centrum Nauki, Polska, 2016/23/B/ST10/02789).

M¢j udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przegladzie literatury,
przeprowadzeniu doswiadczenia oraz pomiaréw, opracowaniu wynikéw,




wykonaniu zestawien graficznych oraz przeprowadzeniu analizy wynikow,
przygotowaniu tekstu manuskryptu, redagowaniu tekstu publikacji.

e (Publ.11) Wioletta Rogula-Koztowska, Tomasz Mach, Patrycja Rogula-Kopiec,
Justyna Rybak, Katarzyna Noconh
Concentration and elemental composition of quasi-ultrafine particles in Upper
Silesia.
Environment Protection Engineering. 2019, vol. 45, nr 1, s. 171-184, Punktacja
MEIN z 2019-2021: 70; Lista Filadelfijska Impact Factor: 00.812 (2019)
M0oj udziat polegat na: przegladzie literatury, opracowaniu wynikéw, interpretacji
wynikow, przygotowaniu tekstu manuskryptu.

e (Publ.12) Tomasz Mach, Wioletta Rogula-Koztowska, Jan Bihatowicz, Justyna
Rybak
Elemental composition and origin of PM10 in selected Polish fire station: real
time results from XRF analysis
Environment Protection Engineering, Vol. 49, 2023, No. 1, s. 57-72, MEIN
z 2019-2021: 70 pkt, Impact Factor: 0,887 (2021)
MOoj udziat polegat na: opracowaniu koncepcji artykutu, przeglgdzie literatury,
przeprowadzeniu doswiadczenia oraz pomiarow, opracowaniu wynikow, oraz
interpretacji wynikéw, wykonaniu zestawien graficznych, przygotowaniu
redagowaniu tekstu manuskryptu,.

3.2. Inne formy prezentacji upowszechniania wynikow pracy

e Xl Konferencja Naukowa: Ochrona Powietrza w Teorii i Praktyce Zakopane, 22-
25 pazdziernika 2019r. ,LAnaliza godzinowej zmiennosci sktadu
pierwiastkowego i zrédet PM10: studium przypadku obszaru wiejskiego w
potudniowej czesci Polski”

e Ill Ogdlnopolska Konferencja Naukowa ,Ochrona srodowiska — rozwigzania
i perspektywy” Lublin, 21.05.2021 ,Dobowa i godzinowa zmiennosc¢ stezen Pb,
Ni, Zn, Mn i V badania pilotazowe w duzym osrodku miejskim”

e EKO DOK Konferencja Naukowa Interdyscyplinarne Zagadnienia w Inzynierii
i Ochronie Srodowiska, 06-08.06.2022
- .Nowoczesne techniki i aparatura w badaniach jakosci powietrza”
- ~opektrometr XRF pracujgcy w czasie quazi-rzeczywistym w podziel

zrodet emisji PM10 w typowym obszarze podmiejskim”
e 13th Annual Sales and Service Training by Horiba Ltd., 8-09.2022 r.

Wystgpienie: Kotorz Maty: identification of the origin air pollution with PX-375.
Preliminary analysis.

e 11" International Aerosol Conference, Ateny, Grecja, 04-09.09.2022 Wioletta
Rogula-Koztowska, Jan Stefan Bihatowicz, A. Krasuski, M. Majder-topatka,
A. Walczak and Tomasz Mach “High time-resolution measurements of
particulate size distribution in controlled fires of construction materials”



lll. Omowienie celu naukowego ww. pracy i osiggnietych
wynikow

1. Tio problemu

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego ma istotny wptyw na zdrowie cztowieka
oraz jego dtugosc zycia. Szacowane jest, ze kazdego roku ponad 400 tysiecy zgonow
w krajach Unii Europejskiej spowodowanych jest takimi chorobami jak choroby uktadu
oddechowego, czy tez rak ptuc. Badania WHO wykazaty, ze trzy do pieciu procent z
tych zgonow jest spowodowane narazeniem organizmow na dtugotrwaty wptyw pytu
zawszonego (PM) [1,5]. W ostatnich latach pyt drobny PM25s, jest klasyfikowany w
gronie dziesieciu najbardziej istotnych czynnikoéw ryzyka majgcych wptyw na zdrowie
cztowieka. Zgodnie z tymi badaniami [6] pyt zawieszony PM2s odpowiada globalnie
nawet za 3,1% straconych lat zycia. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze nie tylko wartos¢
ilosciowa pytu w powietrzu atmosferycznym ma wptyw na zdrowie cztowieka. Niemniej
wazna jest réwniez jego wartos¢ jakosciowa, czyli jakie zwigzki elementarne wchodzg
w skiad pytu oraz jego budowa chemiczna. Udowodniona zostata, korelacja pomiedzy
wystepowaniem wiekszej ilosci metali ciezkich czy tez wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych a wzrostem zachorowalno$ci przez cziowieka na
nowotwory ptuc [7-12]. Dlatego od wielu lat, rGwniez w Polsce, prowadzony jest szereg
dziatan w celu ograniczenia zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego [13-15].
Pomimo tego, jest ono wcigz istotnym czynnikiem wptywajgcym na zdrowie cztowieka
oraz na jakos¢ jego zycia. Dodatkowo zanieczyszczenie srodowiska jak i walka z jego
efektami generuje olbrzymie koszty dla gospodarki $wiatowej [16]. Choroby
spowodowane zanieczyszczeniem $rodowiska i ich leczenie powodujg spadek
produktywnosci populacji ludzkiej, a co za tym idzie gigantyczne koszty jakie ponosi
spoteczenstwo.

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego ma nie tylko wplyw na zdrowie
cztowieka. Efektem ubocznym wzrostu zanieczyszczenia powietrza (réwniez
zanieczyszczeniem pytem zawieszonym) sg zmiany klimatyczne oraz korozja
materiatdbw majgcych kontakt z pytem (przede wszystkim materiaty budowlane). Ma
ono rowniez istotny wptyw na otaczajgcy nas ekosystem. Aerosol wptywa na klimat
poprzez jego oddziatywanie na transfer promieniowania w atmosferze oraz na
wiasciwosci fizyczne chmur [1].

Wszystkie powyzsze aspekty wzrostu zanieczyszczenia $rodowiska, a w
szczegolnosci powietrza atmosferycznego pytem zawieszonym obcigzajg olbrzymim
kosztem spoteczenstwa. Szacuje sie, ze globalne roczne straty spoteczne wynikajgce
z zanieczyszczenia $rodowiska sg na poziomie 4-5 biliona USD i stale rosng [17].

Pyt zawieszony PM jest gtbwnym czynnikiem wptywajgcym na poziom
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego. Jest on zanieczyszczeniem moggcym
pochodzi¢ ze zrédet naturalnych jak i z dziatalnosci cziowieka (zrédta
antropogeniczne). Dodatkowo nalezy rozréznié pyty pierwotne zwigzane bezposrednio
Z emisjg zanieczyszczenh do atmosfery oraz pyty wtérne powstajgce w wyniku reakcji
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i przemian chemicznych z pytdw pierwotnych [18-21]. Pyt pochodzacy ze Zrddet
naturalnych to ten bedgcy na przyktad:

o efektem dziatalnosci wulkanéw [22, 23],

e wszelkiego rodzaju naturalnych pozaréw (pozary laséw, fgk i innej biomasy) [24]

e wznoszenia przez wiatr czgsteczek drobnego piasku na terenach poddanych
erozji gleby (np.: rejon subsaharyjski) [25-28],

e aerozol biologiczny taki jak pyiki roslinne, zarodniki grzybdéw, ich fragmenty,
bakterie, czy tez wirusy [29-32],

e wzbudzone przez wiatr drobinki kropel stonej wody na obszarach morskich [33-
36],

e wytadowania elektryczne (takiej jak btyskawice) [37, 38],

Pyt pochodzenia antropogenicznego to ta czes¢ pytu, ktérej zrodtem pochodzenia jest
dziatalnos¢ cztowieka. Gtownymi Zzrodtami pytu pierwotnego jest wszelkiego rodzaju
dziatalnos¢ cztowieka zwigzana z procesami spalania paliw, a w szczegdlnosci
spalania paliw statych przede wszystkim w trakcie proceséw produkcyjnych [39, 40].
Jednymi z najbardziej istotnych zrédet emisji pytu do atmosfery, sg takie zrodta jak:
zaktady energetyczne (zarowno zawodowe jak i przemystowe) [41], zakfady
przemystowe (przemystowe technologie procesowe) [42], lokalne kottownie, paleniska
domowe, mikro-przemyst (mate zaktady rzemieslInicze), rolnictwo oraz zrédta mobilne
takie jak transport publiczny i prywatny (morski, lgdowy i powietrzny) [43-46].

Gtéwnym czynnikiem od ktdérego uzalezniona jest emisja zanieczyszczen pytowych
pochodzgcych ze zrédet energetycznych oraz przemystowych jest rodzaj przemystu
i stosowana w nich technologia. Zaréwno wielkos¢ emisji pytu jak i jego struktura
chemiczna zalezy od wielu indywidualnych czynnikow danego Zrodta (kotta, silnika
itp.). Sg to takie parametry jak:

e rodzaj paliwa i wielko$ci jego zuzycia,

e warto$¢ opatowa paliwa,

e zawartos¢ w nim popiotu,

e poziom zawilgocenia paliwa,

e sposoOb podawania paliwa,

e temperatura prowadzenia procesu,

e ilosc¢ tlenu w trakcie procesu spalania,

e rodzaj emitora,

e sSposOb prowadzenia procesu,

e czy tez zabudowanego w uktadzie systemu redukcji emisji pytow.

Wszystkie te elementy (i wiele innych) skladajg sie na niepowtarzalng, z punku
widzenia iloSciowego jak i jakosciowego, emisje zanieczyszczen powietrza (w tym
zanieczyszczen pytem) z danego emitora.

W Polsce istotnym zrédtem emisji zanieczyszczen pytdw jest energetyka, zaopatrujgca
przemyst, instytucje panstwowe i gospodarstwa domowe w energie oraz ciepfo.
Gtéwnym paliwem jest wegiel kamienny i brunatny [47], nastepnie gaz ziemny i ropa
naftowa, a takze biomasa [48-50] (przy czym paliwa state stanowig wcigz wiekszosc).
Efektem ubocznym dziatalno$ci zaktadéw energetycznych jest emisja do powietrza
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atmosferycznego pytu zawierajgcego duze ilosci wegla i siarki, ale takze rteé¢, czy tez
fluorowodory [51-59].

Istotnymi zrodtami przemystowymi emisji pytu sg takie branze jak:

e branza metalurgiczna, ktora jest Zzrodtem emisji pytdbw zawierajgcych takie
metale jak zelazo, nikiel, cynk, chrom, kadm, otéw i inne,

e branza budowlana (zwlaszcza przemyst cementowy, wapienniczy, gipsowy),
gdzie na kazdym etapie, poczynajgc od wydobycia poprzez transport i konczac
na procesie produkcyjnym dochodzi o znaczacych emisji pytu sktadajgcych sie
z takich pierwiastkow jak potas, wegiel, glin, krzem, siarka, wapn, zelazo, oraz
alkalia,

e branza koksownicza z emisjg bardzo rakotworczych wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, czy tez benzo(a)pirenu [60-62]

Kolejnym istotnym zrodtem emisji pytu jest branza transportowa, bez wzgledu na to,
czy jest to transport drogowy, lotniczy czy morski. Emisja ta pochodzi zaréwno ze
spalania paliwa w silnikach np.: Diesla, ale rowniez ze $cierania sie opon, nawierzchni
drog, klockow hamulcowych. Dodatkowym aspektem jest ponowne podrywanie pytu
osadzonego na drodze przez przejezdzajgce samochody. Mamy tu do czynienia
z pytem o sktadzie chemicznym zdominowanym przez wegiel, azot, weglowodory
i metale ciezkie [52, 63-64].

Nastepnym znaczgcym zrodtem emisji pytu jest sektor komunalny, czyli efekt uboczny
spalania paliw statych w procesie ogrzewania budynkéw. Tutaj skfad pierwiastkowy
emitowanego pytu jest zblizony do tego pochodzgcego z branzy energetycznej, jednak
zawiera on duzo wiekszg ilos¢ tych najbardziej szkodliwych zwigzkéw, ze wzgledu na
mniejsza sprawnosc¢ stosowanych piecow oraz praktyczny brak stosowania filtréw
eliminujgcych emisje zanieczyszczen [65-67].

Wreszcie rolnictwo rowniez jest zrédtem emisji pytdéw i to zaréwno w przypadku upraw
roslinnych jak i hodowli zwierzat. W tym wypadku dominujgcymi w pyle czgstkami
elementarnymi sg wegiel, azot, krzem, potas, wapn [24, 68].

Jak zasygnalizowano wczes$niej, kazde zrodto pytu zawieszonego, zarowno to
rozumiane jako proces fizykochemiczny (spalanie, erozja, resuspensja) jak
i fizyczne/technologiczne (rura wydechowa samochodu, komin elektrowni, bateria
koksownicza) ma swdj profil emisji, to znaczy PM z tego zrédta ma mniej lub bardziej
ustalony sktad chemiczny w tym zwilaszcza skfad pierwiastkowy [69-75]. Relacje
pomiedzy sktadem chemicznym emitowanych czgstek i czgstek w probce powietrza
atmosferycznego dajg sie  wzglednie tatwo wyznaczy¢é, bo  zwigzki
chemiczne/pierwiastki najczesciej wystepujgce u zrédta sg na ogdét najobfitsze w
punkcie pomiarowym. Daje to mozliwos¢ powigzania pytu w punkcie pomiarowym z
lokalnymi Zrodtami, albo szerzej, przy powigzaniu pomiaréw stezen PM z warunkami
meteorologicznymi czy klimatologicznymi, przypisaé mu odpowiednie pochodzenie
(transport). Na catym S$wiecie, przy wykorzystaniu réznych metod, informacje o
sktadzie chemicznym PM (najczesciej o skladzie pierwiastkowym) od dawna
wykorzystywane sg do identyfikacji zrodet PM. Z powodzeniem stosowane sg zarowno
metody najprostsze, oparte na wyznaczaniu korelacji miedzy danymi z monitoringu
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i warunkami meteorologicznymi (predkos¢ i kierunek wiatru, opad atmosferyczny,
temperatura), czy poréwnywaniu stezen zmierzonych w tzw. tle np. regionalnym ze
stezeniami w wybranych punktach obszaréw miejskich (tto miejskie, kanion uliczny,
itp.), ale tez zaawansowane modele statystyczne (analiza sktadowych gtéwnych PCA
i jej modyfikacje i modele receptorowe [np. 76-94].

Modele statystyczne i receptorowe wymagajg duzej liczby danych wejsciowych (z
pomiaréw lub analiz). Dodatkowo, np. w przypadku oddziatywania na punkt pomiarowy
kilku zrédet PM o zblizonym profilu chemicznym, (np. emisja komunikacyjna i emisja z
niektorych proceséw przemystowych, albo emisja ze spalania wegla i emisja
niezorganizowana z procesu koksowania wegla [70, 75, 79-80], trzeba znalez¢
i zastosowac specyficzne dla zidentyfikowanych zrédet markery emisji lub/i znalez¢
odpowiednie zaleznos$ci pomiedzy emitowanymi z tych Zrodet sktadnikami PM
(najlepiej dla wszystkich istotnych w danym obszarze Zrodet) [95]. W praktyce jest to
zazwyczaj niemozliwe; profile emisji zrédet najczesciej bierze sie z literatury lub/i
pomiaréw emisji prowadzonych czesto w zupetnie odmiennych warunkach anizeli te,
w ktorych pracujg rzeczywiste Zzrodta stanowigce obiekt zainteresowania.

Analiza sktadowych gtéwnych (PCA) jest jedng z technik redukcji wymiarowo$ci
problemu. W sytuacji kiedy mamy mierzone stezenia j zwigzkow chemicznych w jedne;j
prébce zasadna jest proba, zwtaszcza w przypadku n>10, zmniejszenia wymiarowosci
problemu poprzez analize PCA. W wyniku tej analizy konstruowane sg nowe zmienne
bedgce kombinacjami liniowymi zmierzonych stezen a nastepnie mogg zosta¢ one
uporzgdkowane w taki sposéb, aby wariancja (odchylenie standardowe) nowej
zmiennej byto jak najmniejsze. W wyniku tej procedury dane opisane sg za pomoca j
nowych zmiennych (opisujg one 100% zmiennosci w probce). Redukcja wymiarowosci
problemu polega na wybraniu ile pierwszych (majgcych kolejno najmniejsze wariancje)
zmiennych bedzie uzywanych w dalszej analizie, na podstawie tego, ile procent
zmienno$ci majg one opisywac¢. W praktyce pomiaréw Srodowiskowych mozna
zredukowac liczbe wymiaréw nawet czterokrotnie zachowujgc opis 90% zmiennosci w
prébce [96-98]. Wyznaczone wektory PCA majg sktadowe zaréwno o wartosciach
dodatnich jak i ujemnych. Procedura ta eliminuje przede wszystkim skorelowane
wzajemnie zmienne, poniewaz w przypadku wysokiej korelacji miedzy, np. trzema
zrodtami rozwigzywane zagadnienie moze zosta¢ uproszczone do analizy j-3
zmiennych bez utraty precyzji. Jednym z rodzajow modeli receptorowych sg modele
oparte na rownaniu rownowagi chemicznej (CMB). Podstawowg réznicg wzgledem
PCA jest to iz zaktadajg one a priori istnienie niepewnos$ci miedzy opisem a punktami
pomiarowymi. W tych modelach okreslane sg profile emisji ktérymi mozna opisac
zaobserwowane stezenia substancji a nastepnie okreslane sg ich udziaty w tej probce.
Jest wiele modeli opartych na réownaniu CMB jednakze r6znig sie one funkcjami celu,
do najpopularniejszych nalezg, m.in., EPA CMB oraz EPA PMF.

EPA CMB jest modelem ktory minimalizuje sume kwadratow réznic miedzy
zaobserwowanymi a modelowanymi stezeniami. Pozwala on na dopasowywanie
typow zrddet, a nie poszczegolnych emiteréw, o uprzednio zdefiniowanych profilach,
do danych pomiarowych. Zrédta o podobnych profilach emisji nie mogg byé
rozréznione za pomocg tego modelu [99].

EPA PMF jest modelem ktéry w dopasowywaniu zrédet uwzglednia réwniez
niepewnosci wyznaczenia stezeh. Minimalizowana funkcja jest, podobnie jak w
przypadku EPA CMB, kwadratem réznicy obserwacji i modelu, jednakze te réznice sg
wazone poprzez kwadrat niepewnosci wzglednej pomiaru stezenia [100]. Dodatkowo,
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w dopasowaniu sg uwzgledniane dolne granice detekcji jak i zaimplementowana jest
obstuga brakujgcych stezeh co ma istotne znaczenie w przypadku analizy stezen,
ktérych warto$ci mogg by¢ w okolicy granicy wykrywalnosci.

Aktualnie znane sg réznego rodzaju urzgdzenia i techniki do pomiaru stezenia i sktadu
pierwiastkowego PM. Najpopularniejszg metodg manualng, jest pobdr pytu na filtr a
nastepnie wazenie uzyskanej probki za pomocg mikrowagi. Pobor ten jest realizowany
za pomocg tzw. niskoprzeptywowych pobornikéw pytu LVS (czy tez sekwencyjnych
niskoprzeptywowych pobornikéw pytu) wyposazonych w znormalizowany wilot tj.
gtowice pomiarowg. ktorej konstrukcja jest opisana tej normie PN-EN 12341:2014
[101]. Pobornik pytu pracuje przy nominalnym natezeniu przeptywu 2,3 md/h.
Nominalny okres pobierania probek wynosi 24 godziny (Srednie 24-rogodzinne).
Wyniki pomiaréw wyrazane sg w pg/m3, gdzie objeto$¢ pobranego do badania
powietrza odpowiada objetosci powietrza w warunkach otoczenia w poblizu wlotu w
momencie pobierania préb. Automatycznych metod wykorzystywanych do pomiaru
masy pytu jest dostepnych kilka. Najbardziej popularne to:

e Mikrowaga oscylacyjna TEOM. Metodyka niezwykle popularna w latach
90tych poprzedniego stulecia. Zmierzch jej powoli nastepuje od Il
dziesieciolecia XXl  wieku. Jedna z  pierwszych metodyk
niewykorzystujgcych  Zzrodet promieniotworczych. Metodyka bardzo
doktadna, jednak ze wzgledu na wysokg cene, duzy rozmiar analizatorow,
coraz mniej popularna.

e Tilumienia promieniowania . Jedna z najstarszych automatycznych
metodyk i wcigz popularna. Od poczatku jej problemem byto
wykorzystywanie zrédet radioaktywnych. Na szczescie w dzisiejszych
analizatorach  wykorzystujgce  metode  tlumienia  beta, pozom
radioaktywnosci jest minimalny. Wadg metodyki jest pomiar tylko jednej
frakcji pytu zawieszonego.

e Metody optyczne (nefelometryczna, spektroskopia i inne). W ostatnich
latach coraz wiekszg popularno$¢ zdobywajg metody optyczne. Sg one
tanszym rozwigzaniem, a czeS¢ z nich jakoscig nie odbiega od innych
metodyk. Zasadniczg zaletg metod optycznych (spektroskopia) jest
mozliwos¢ pomiaru kilku frakcji pytu zawieszonego jednocze$nie.

e Ciekawg metodg pomiaru ilosci i stezenia pylu zawieszonego jest pomiar
przy pomocy elektrycznego impaktora kaskadowego. Wbudowany impaktor
kaskadowy rozdziela probke pytu na kolejne frakcje, ktére to sg osadzane
na filtrach umieszczonych na poszczegolnych stopniach impaktora (dzieki
temu nadaje sie on do dalszej analizy laboratoryjnej). Jednoczesnie na
wlocie do analizatora probka PM zostaje natadowana tadunkiem
elektrycznym, a elektrometry umieszczone bezposrednio nad kazdym ze
stopni impaktora mierzg tadunek osadzonego pytu. Wartos¢ tego tadunku
jest wprost proporcjonalna do masy zebranego pytu na kazdym z filtréw.

Wszystkie powyzej opisane metodyki pomiarowe, obowigzujgca norma PN-
EN16450:2017, normalizujgca automatyczny pomiar stezenia masy pytu [102],
dopuszcza do stosowania w pomiarach pylu zawieszonego. Widaé wyraznie, ze te
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urzgdzenia i techniki pomiarowe, ktére dajg duzg ilos¢ wynikdéw i jednoczesnie
polegajg na automatycznych pomiarach pewnych, wybranych, specyficznych
wiasnosci fizycznych pytu zawieszonego, zwykle nie pozwalajg na zbieranie probki do
badan i okreslanie, m.in. sktadu chemicznego. Pozostate zas metodyki, pozwalajg na
zbieranie probek pytu zawieszonego, niemniej czas jaki potrzebny jest na
zgromadzenie np. na filtrach wystarczajgcej masy pytu zawieszonego, ktéra w sposéb
poprawny moze by¢é zwazona przy obecnie dostepnej technologii, to srednio jedna
doba. Ograniczeniem tutaj sg nie tylko warunki wazenia i jakos¢ dostepnych wag ale
réwniez czutosc¢ i selektywnos¢ metod stosowanych w badaniach sktadu chemicznego
czgstek pytu. Do najczesciej stosowanych metod w zakresie oznaczania skfadu
pierwiastkowego nalezg AAS (Atomic Absorption Spectroscopy), CE (Capillary
Electrophoresis), ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), ICP-OES
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry), EDXRF (Energy
Dispersive  X-ray Fluorescence)l WDXRF (Wavelength Dispersive X-ray
Fluorescence). Szczegolnie pierwsze cztery wymienione wymagajg odpowiedniej
wielkosci (masy) badanej prébki ze wzgledu na konieczno$sé wczesniejszego jej
przygotowania (mineralizacja/ekstrakcja itp.). Istotne sg rowniez artefakty, ktére mogg
mie¢ wptyw ze wzgledu na obecnos¢ réznego rodzaju metali i innych zanieczyszczen
w samym materiale z ktdorego zbudowane sg filtry pomiarowe jak réwniez wptyw
transportu i przechowywania probek na koncowe wyniki [103-105]. Oczywiscie
pewnym rozwigzaniem wskazanych probleméw moze by¢é zastosowanie
wysokoprzeptywowych pobornikow pytu jak np. Digitel High Volume Aerosol Sampler
DHA-80, [106-107] i wykonywanie poboréw i oznaczen skfadu chemicznego z duzg
rozdzielczosciag czasowg. Niemniej takie rozwigzania sg bardzo kosztowne i
najczesciej poza zasiegiem zarowno w przypadku operatorow w podstawowym
monitoringu jakosci powietrza jak i naukowcéw realizujgcych wybrane projekty
badawcze. Jest to problematyczne tym bardziej w wiekszosci obszarow w Polsce,
gdzie aby seria pomiarow byta reprezentatywna dla danego obszaru powinna
obejmowac kilka réznych okreséw w roku tak aby uchwyci¢ wptyw mozliwie duzej
liczby znaczacych zrédet oddziatujgcych na stezenia i sktad chemiczny PM w  tym
obszarze. Dlatego tez niekiedy alternatywnie stosowane sg réznego rodzaju metody
wskaznikowe dla uchwycenia wptywu réznych zrédet na PM. Do takich celow
stosowane sg bioindykatory, czyli organizmy zywe i ich produkty. Najczesciej stosuje
sie porosty, mchy i rosliny wyzsze [108-110]. Zwierzeta sg rzadko wykorzystywane ze
wzgledu na inwazyjnos$c¢ takich badan. W nielicznych badaniach stosowano produkty
pochodzenia zwierzecego, takie jak ptasie piora i jaja, siers¢ zwierzeca [111-112] czy
wiosy. Wszystkie wymienione powyzej metody majg swoje zalety i wady. Stosowanie
bioindykatoréw, takich jak rosliny wyzsze, mchy i porosty, ogranicza sie¢ do czasu
trwania sezonu wegetacyjnego. Pewne problemy stwarza réwniez wykorzystywanie
zwierzat i produktéw ludzkich (jaja, pidra, siersc¢). Na przyktad ptasie jaja jako produkt
samic reprezentujg tylko zehskg czes¢ populacji. Z drugiej strony schemat dystrybucji
zanieczyszczehn w ptasich piorach jest rozny w zaleznosci od etapu zycia ptakow i
rodzaju zanieczyszczen. Ponadto zawarto$¢ zanieczyszczen we wiosach ludzkich lub
zwierzecych zalezy od wielu czynnikow takich jak m.in. wiek, historia medyczna itp.
Innym stosowanym bioindykatorem, ktory wydaje sie mie¢ mniej wad, jest sie¢ pajecza
ktéra ostatnio jest powszechnie badana jako pasywny probnik do monitorowania
zanieczyszczen powietrza [113-116]. Wykazuje ona bardzo dobre wtasciwosci w
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zbieraniu pytu zawieszonego (PM). Ten bioindykator ma wiele zalet, m.in. jest tani,
tatwo dostepny i prosty w uzyciu. Pajeczyny sg wszechobecne. Wystepujg
powszechnie w srodowisku naturalnym, jak rowniez w uprzemystowionych obszarach
miejskich. Sieci pajecze kumulujg zanieczyszczenia, na ktére jesteSmy narazeni,
dlatego sg doskonatym zrodtem informacji o Srodowisku. Poniewaz naturalnie
adsorbujg zanieczyszczenia powietrza, mogg by¢ uzytecznymi wskaznikami jakoSci
Srodowiska.

Gtéwne zalety stosowania pajeczyn to:

e powszechna dostepnos$¢ materiatu badawczego,

e dogodne umiejscowienie (zwykle tkane sg w odosobnionych miejscach)
zapobiegajgcych ich zniszczeniu wskutek warunkéw atmosferycznych (deszcz,
wiatr itp.),

e niski koszt i tatwos¢ pobierania prébek oraz nieinwazyjnos¢ badan,

e narzedzie niespecyficzne i uniwersalne, gdyz pobdr sieci nie wymaga zadnego
przygotowania,

e sg organiczne, naturalne i przyjazne dla $rodowiska (brak produkcji odpadow
np. jak w przypadku zuzytych sorbentéw),

e pajgki mozna hodowaé¢ w warunkach laboratoryjnych, a otrzymane sieci
wykorzystaé nastepnie w dowolnym miejscu do badan,

Z powyzszych powoddw, aby uzyskac z jednej strony wiarygodne dane do identyfikacji
zrédet emisji pytu a z drugiej strony oprzec je na realnych pomiarach wymagajgcych
realnych naktadéw czasowych, ekonomicznych i pracy ludzkiej uwazam, ze istnieje
koniecznos¢ jednoczesnego pomiaru pytu zawieszonego PM i analizy jego
wiasciwosci chemicznych w wysokiej rozdzielczos$ci czasowej (s1h) z uzyciem
aparatury quazi-bezobstugowej, ktéra daje wyniki niemal w czasie rzeczywistym [117].
Niezwykle istotne jest ponadto wypracowanie odpowiedniej metodyki postepowania z
danymi z takich pomiaréw aby w dalszej kolejnosci mozna byto jg wdrozyé do
rutynowego monitoringu jakosci powietrza w Polsce.

Wysoka rozdzielczo$¢ pomiarowa pozwala na zaobserwowanie i identyfikacje wptywu
na PM szybko zmieniajgcych sie emisji/zrodet. Jest to szczegdlnie przydatne na
obszarach gdzie emisje PM z roznych zrédet naktadajg sie na siebie (co w znaczgcy
sposob utrudnia ich identyfikacje tradycyjnymi metodami), albo mamy do czynienia z
dominujgcym jednym zrodtem i problemem jest prawidiowe okredlenie pochodzenia
PM. Dlatego tez w badaniach zastosowatem nowoczesne urzgdzenie pomiarowe
analizator PX-375 firmy Horiba, ktére umozliwia pomiar zaroéwno wielkosci
zanieczyszczania pytu (o frakcji PM2s lub PM+o) jak i jego sktadu pierwiastkowego.
Uzyskane dane pochodzg z usredniania pomiaréw w krotszych niz doba odcinkach
czasu (0,5-24h). Zastosowanie konwencjonalnych technik analizy wyklucza
uchwycenie krétkoterminowych podwyzszonych stezen pierwiastkow w atmosferze.
Dtugoterminowy pomiar pozwala zarowno na zdefiniowanie krotkotrwatych zmian jak i
na charakterystyke zanieczyszczen na poziomie regionalnym, a takze na
wykorzystanie zarejestrowanych stezen pierwiastkbw nieorganicznych jako
wskaznikow w identyfikacji Zrodet zanieczyszczen.
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Analizator Horiba PX-375 pobiera prébke pylu na dwuwarstwowg tasme z widkniny
PTFE o bardzo duzej czystosci pierwiastkowej (pozbawionej sladéw metali). Przeptyw
zasysanego, przez pompe zewnetrzng sterowang automatyczne przez analizator,
powietrza jest stabilizowany regulatorem masowym i wynosi 16,7 L/min (1 m3/h),
Srednica zebranych probek na tasmie wynosi ok. 11 mm kazda. Nastepnie przy
pomocy czujnika wykorzystujgcego metode ttumienia promieniowania 3, przyrzad
wyznacza catkowitg mase pytu PM1o lub PM2s. Na kolejnym etapie przy zastosowaniu,
nieniszczacej techniki analizy spektroskopowej EDXRF (energy-dispersive X-ray
fluorescence) wyznaczone jest stezenie wybranych pierwiastkow (w zaleznosci od
skalibrowania). Modut EDXRF wyposazony jest dodatkowo w kamere CMOS do
obrazowania mierzonych probek. Po pobraniu probek przyrzad w odpowiednio
przyjetej rozdzielczosci czasowej przeprowadza analize EDXRF przez 500 s (15 kV
lub 50 kV w zaleznosci od ilosci osadzonego na filtrze pierwiastka w prébce
godzinowej).

2. Cel pracy badawczej

Gtéwnym celem pracy badawczej byto ustalenie aktualnej hierarchii zrédet pytu
zawieszonego w powietrzu atmosferycznym (PM) majgce na celu systematyczne
obnizanie jego stezen w dtuzszej perspektywie czasowej. Tym samym, celem
posrednim tej pracy byto wykazanie mozliwosci wykorzystania wynikow o wysokiej
rozdzielczosci czasowej (0,5-1h), zmiennosci stezenia pytu i zwigzanych z nim
pierwiastkbw do bardzo prostej i szybkiej oceny jakosciowej wptywu konkretnego
zrédta emisji na ich stezenie w powietrzu. Taka identyfikacja zrodet emisji pozwala na
doktadniejsze opracowanie w przyszto$ci programow i scenariuszy redukcji emisiji
pytow zaréwno dla poszczegdlnych regiondéw Polski jak i dla catego kraju. Pozwala
takze kompleksowo podej$¢ do zagadnienia sktadu pierwiastkowego pytu z réznych
zrédet co z kolei umozliwia zoptymalizowanie modelu badawczego — do oceny
pochodzenia pytu w réznych obszarach.
Do najistotniejszych probleméw badawczych nalezat:

e dobdér odpowiedniego sprzetu pomiarowego, umozliwiajgcego w trybie
automatycznym, z wysokg rozdzielczoscig czasowg, prowadzi¢ nie tylko
pomiary koncentracji pobranego pytu, ale réwniez jego sktadu pierwiastkowego,

e dobdr sprzetu pomocniczego (np. czujniki meteo, automatyczne analizatory
gazowe, referencyjny analizator pylu, kontener pomiarowy itp.)
wspomagajgcego badania parametréw srodowiska i warunkéw/charakterystyki
otoczenia receptora,

e wybor kilku reprezentatywnych z punktu widzenia roznorodnosci zrodet
pochodzenia pytu zawieszonego receptorow pomiarowych (obecnos¢ emisji ze
zrédet: przemystowych, energetyki, transportu, rolnictwa, komunalnego) oraz
receptorow charakterystycznych,

e zapewnienie wiarygodnosci danych (dobér referencyjnych metodyk
pomiarowych, oraz badania porownawcze z innymi metodykami takimi jak
metody bioindykacyjne oparte na wykorzystaniu organizmoéow zywych i ich
produktéw),

17



e dobdr odpowiednich narzedzi analizy statystyczne;.

o weryfikacja badan i walidacja wynikdw uzyskanych innymi metodami
(bioindykacja z wykorzystaniem sieci pajeczych) z danymi uzyskanymi z
EDXRF.

Zasadniczym zagadnieniem do rozstrzygniecia byt dobor automatycznego analizatora
do pomiaru koncentracji pobranego pytu, oraz jego sktadu chemicznego. Tego typu
analizatory sg rozwigzaniami nowatorskimi. W momencie rozpoczynania prac
badawczych komercyjnymi produktami dostepnymi na rynku umozliwiajgcymi
prowadzenie badan w terenie, byty analizatory Horiba PX-375 firmy Horiba oraz
Xact625i firmy Cooper Environmental Services (w trakcie opracowywania byto kilka
produktow chinskich producentow m.in. Focused Photonics Inc., Skyray Instrument,
NCS Testing Technology, Beijing SDL Technology, ale nie byty one jeszcze dostepne
na rynku). Duzg zaletg analizatora PX-375 byta mozliwos¢ automatycznego
jednoczesnego pomiaru zarowno stezenia masowego pylu PMig lub PM2s (w
zaleznoéci od stosowanej gtowicy pomiarowej) oraz réwnoczesnie jego skiadu
elementarnego. Pozostate produkty umozliwiaty tylko automatyczny pomiar sktadu
elementarnego pytu PM1o lub PM2 5 (W zaleznosci od stosowanej gtowicy pomiarowej).
W zwigzku z tym decydujgc sie na inne rozwigzanie niz Horiba PX-375, konieczne
bytoby stosowanie rownolegle dodatkowego analizatora pylu do okre$lania jego
stezenia masowego. Analizator PX-375 posiadat kilka innych zalet w poréwnaniu z
przyrzgdami konkurencyjnymi (mniejszy rozmiar i waga, szerszy zakres temperatur w
ktorych moze pracowac, lepsza doktadnos¢ oznaczen dla wiekszosci analizowanych
pierwiastkdw przy pomiarach w wysokiej rozdzielczosci czasowej [4]). Analizator PX-
375 wykorzystuje unikalne potgczenie dwdéch metodyk pomiarowych. Najpierw przy
pomocy metody ttumienia promieniowania 3 automatycznie analizuje pobrang probke
pytu PMs lub PM2s celem wyznaczenia jej masy, a nastepnie przy pomocy
spektrometrii XRF, analizuje tg samg probke pod katem sktadu pierwiastkowego. Do
okresdlenia sktadu pierwiastkowego widm rentgenowskich i kontroli jakosci wynikow
stosuje sie odpowiedni, certyfikowany materiat wzorcowy (m.in. SRM 2783 z NIST) w
postaci pytu osadzonego na podtozu filtracyjnym. Czutos¢ spektrometru, czyli dolna
granica detekciji, jest niezalezna dla kazdego pierwiastka, a dla konkretnie okreslonego
przypadku zastosowanego w opisywanych badaniach urzgdzenia wynosi:: Al (56.7
ng/m3), As (3.7 ng/m3), Ca (1.1 ng/m3), Cr (2.05 ng/m3), Cu (1.85 ng/m?3), Fe (7.00
ng/m?3), K (4.8 ng/m?3), Mn (1.45 ng/m3), Ni (0.9 ng/m?3), Pb (1.05 ng/m3), S (1.55 ng/m?3),
Si (8.85 ng/m3), Ti (0.25 ng/m?3), V (1.7 ng/m3), oraz dla Zn (1.25 ng/m3).

Przyrzad umozliwia prowadzenie badan w rozdzielczosci czasowej od 0,5h nawet do
24h. Dzieki temu umozliwia szybkie badania zmiennosci stezen w danym rejonie
zarébwno w przypadku tzw. hot-spotéw, ale réwniez w miejscach o minimalnych
stezeniach pytu. Dzieki nawigzaniu wspotpracy z austriackim oddziatem firmy Horiba
Ltd., mozliwe byto wypozyczenie analizatora PX-375 na caty okres planowanych
badan. Dodatkowo, w cze$ci badan rownolegle wykorzystywano do pomiaru pytu
Teom 1400 firmy Rupprecht & Pataschnick wykorzystujgcy metode mikrowagi
oscylacyjnej. Przyrzad byt zainstalowany z gtowicg PM2.5, analizator PX-375 pracowat
z gtowicg PMjo. Roéwnolegle prowadzono pomiary analizatorami MLU100: SO:2
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(fluorescencja UV), MLU300: CO (niedyspersyjna spektroskopia IR), MLU400: O3
(fotometria UV) oraz MLU200: NO-NO2-NO (chemiluminescencja) (rysunek 1). W
kazdym z tych przyrzgdéw zastosowano metodyke referencyjna.

Rysunek 1. Zdjecie przestawiajgce zbudowane stanowisko pomiarowe (zdjecie: zasoby wtasne)

W trakcie badan nawigzatem wspotprace z Wyzszg Szkotg Stuzby Pozarniczej oraz
finskg firmg Dekati, ktora jest producentem automatycznego niskocisnieniowego
impaktora kaskadowego ELPI+. Dzigki tej wspétpracy wykonalismy wspélnie badania
polegajgce na spalaniu réznych materiatéw i analizie rozktadu masy, objetosci a takze
liczby ziaren pytu powstatych w trakcie spalania. Uzyskane charakterystyki pomogg w
ocenie pochodzenia zanieczyszczen pytowych, a zwlaszcza tych szybkozmiennych.
Do przeprowadzenia powyzszych badan wykorzystano analizator ELPI+ firmy Dekati.
ELPI+ jest automatycznym niskocisnieniowym impaktorem kaskadowym. Przyrzad
rozdziela (w sposob grawimetryczny) prébke pytu na 14 réznych frakcji w przedziale
0.006 - 10 ym, a zebrany pyt na filtrach 25mm umieszczonych w poszczegdlnych
stopniach impaktora, mozna podda¢ analizie laboratoryjnej. ELPI+ jednoczesnie w
sposob automatyczny zlicza czgsteczki zebrane na poszczegdlnych stopniach
impaktora kaskadowego, a nastepnie wylicza ich mase aerodynamiczng. Do pomiaru
automatycznego, wykorzystuje elektryczny uktad fadowania czgsteczek (za pomocag
tadowarki umieszczonej na wlocie do analizatora), a nastepnie dokonuje pomiaru ich
tadunku elektrycznego na kazdym ze stopni impaktora kaskadowego (przy pomocy
elektrometrow zlokalizowanych bezposrednio nad kazdym ze stopni impaktora).

3. Omoéwienia prac wchodzacych w skiad jednolitego cyklu publikaciji i
zagadnien podnoszonych w publikacjach

(Publ. 1) W artykule przeglgdowym ,How to effectively analyse the impact of air
quality on society — review of modern measurement techniques and apparaturus:
particulates” [118] omodwione zostaty dostepne na rynku nowoczesne techniki
pomiarowe i aparatura stuzgca do badan jakosci powietrza. Opisana zostata
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budowa automatycznych systemoéw pomiarowych wykorzystujgcych takie metody
jak:

e metoda mikrowagi oscylacyjnej,

e metody wykorzystujgce oddziatywania promieniowania jonizujgcego z materig -
ttumienie promieniowania beta oraz spektrometria promieniowania gamma,

¢ metody optyczne, oparte o rozpraszanie Swiatta na czgstkach pytu,

e a takze rozwigzania tgczgce w sobie wiecej niz jedng metode pomiarows.

Dodatkowo porownatem ze sobg stosowane metodyki z uwzglednieniem ich zalet jak
i wad, a takze pokusitem sie 0 uszeregowanie prezentowanych rozwigzan z punktu
widzenia ich zastosowan dla konkretnych aplikacji. Zatozeniem publikacji byto
podsumowanie wiedzy na temat istniejgcych rozwigzan, a takze wskazanie mozliwosci
doboru odpowiedniej aparatury w potencjalnych pomiarach zanieczyszczenia
powietrza, w szczegodlnosci zanieczyszczen pytem zawieszonym. Druga czesc
publikacji dotyczgca aparatury stuzgcej do pomiarow zanieczyszczeh powietrza
zwigzkami gazowymi (takimi jak O3, SO2, NO/NO2/NOy, CO, NH3, CO, H.S, CsHe, czy
tez formaldehyd) jest ukornczona i zostanie niebawem opublikowana.

Badania terenowe w ramach pracy doktorskiej prowadzitem w trakcie kilku
niezaleznych kampanii pomiarowych w latach 2018-2021. W ponizej opisanych
publikacjach korzystatem z danych pomiarowych uzyskanych w trakcie tych kampanii.

W pierwszym etapie badan zwigzanych =z realizacjg pracy doktorskiej,
przeprowadzitem dwie sesje pomiarowe: letnig 2018 i zimowg 2019. Po wstepnej
analizie wynikbw pomiaréw prowadzonych w sesji zimowej wykonanej w roku 2019
oceniono, ze dni w ktérych temperatura powietrza byta mniejsza niz 0°C, byto
dostownie kilka. A wtasnie w dniach kiedy temperatura powietrza jest niska obserwuje
sie w Polsce znaczny wptyw ogrzewania z palenisk domowych na jako$¢ powietrza
atmosferycznego, w tym szczegolnie zaznacza sie wptyw emisji komunalnej na
stezenie pytu zawieszonego. Aby zaobserwowacé wptyw niskich temperatur powietrza
na zmiane sktadu pierwiastkowego pytu zawieszonego, wynikajgcej ze zwiekszonego
udziatu pytu pochodzenia lokalnego, postanowitem przeprowadzic trzecig sesje, w tym
samum punkcie pomiarowym, ponownie zimg w roku 2020. Pomiary te zostaty
wykonane w okresie styczen — marzec 2020. Tym razem oczekiwanych dni o srednigj
temperaturze powietrza ponizej 0°C byto ok. 20. Wszystkie trzy sesje zrealizowane
zostaty na stworzonym specjalnie do tych badan, stanowisku pomiarowym. Skupiono
sie w tych badaniach na pomiarach masy i sktadu pierwiastkowego PM1o. Dane z
analizatora PX-375 zapisywano z rozdzielczoscig 1 godzina. Dane z analizatoréw
TEOM, MLU100, 200, 300, 400 zapisywano z rozdzielczoscig 1 min. Jako punkt
pomiarowy - receptor wybrano rejon w miejscowosci Kotérz Maty, w poblizu
umiarkowanie zamieszkatego obszaru wiejskiego (wojewodztwo opolskie) — rysunek
2. Wybrano punkt pomiarowy w potnocnej czesci wsi zlokalizowany pomiedzy w polami
uprawnymi, tgkami i niskimi krzewami. Z okoliczng zabudowg doméw jednorodzinnych
ogrzewanych przy pomocy piecéw na paliwa state lub ptynne, oraz kilkoma
warsztatami rodzinnymi (trzy warsztaty serwisbw samochodowych, dwa zakfady
lakierowania powierzchni metalowych oraz dwie stolarnie, obie wyposazone sg w
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wysokosprawne systemy odpylania). Poza nimi w wiosce nie wystepujg inne lokalne
zrédta zanieczyszczen powietrza. Kotérz Maty jest typowym przykiadem dla rejonu
Polski, gdzie gtownym Zrodtem zanieczyszczenia powietrza w cieptych porach roku
jest emisja naturalna, natomiast w chtodnych porach roku sg to domowe systemy
grzewcze, tzw. emisja komunalna. Ponadto, w odlegtosci kilku kilometrow znajdujg sie
dwie drogi krajowe (droga krajowa 45 na poétnocnym zachodzie oraz 46 na
potudniowym wschodzie). Ze wzgledu na potozenie makro obszaru badan zatozono
rbwniez mozliwos¢ zaobserwowania emisji zanieczyszczen pochodzacych z
sgsiadujgcych duzych osrodkow przemystowych tj:

e od zachodu region Dolnego Slgsak z konglomeratem metalurgicznym KGHM,

e od wschodu Goérny Slgsk z przemystem gérniczo-hutniczym,

e oraz usytuowane w okolicach Opola: duza cementowania i nowo powstata
elektrownia. (rysunek 2).
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Wykonanie trzech sesji pozwolito na zebranie bardzo duzego zestawu danych.
Wstepnie wytypowatem tez zrodta i profile pierwiastkowe PMyo.

(Publ. 2) Biomonitoring jest waznym narzedziem ochrony srodowiska. Na swiecie
stosuje sie réznorodne bioindykatory, w szczegdlnosci mchy, porosty i liscie drzew.
Jednak majg one pewne wady, np. ich wykorzystanie jest czesto ograniczone do
sezonu wegetacyjnego, majg duze zapotrzebowanie wodne, sg tez narazone na
trudne warunki atmosferyczne, co moze  skutkowa¢ ich zniszczeniem Iub
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zafatszowaniem wynikéw . Ograniczeniem jest tez sam czas trwania monitoringu. Z
tego powodu w pracy dokonano przeglagdu aktualnej wiedzy na temat zastosowania
sieci pajeczych w monitoringu zanieczyszczeh powietrza, ktore odznaczajg sie
wieloma cechami bardzo przydatnymi w bioindykacji [115,119-123]. W pracy
podsumowano zalety sieci pajeczych, opisano dlaczego jedwab pajeczy jest bardzo
wydajnym, nieselektywnym akumulatorem zanieczyszczen, co pozwala na
dtugoterminowy monitoring. Dzigki swoim unikatowym wtasciwosciom akumulacyjnym
pajeczyny okazaty sie niezwykle uzytecznymi bioindykatorami zanieczyszczen
powietrza. W pracy przeanalizowano ich skutecznos¢ w monitorowaniu metali
ciezkich, wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA), dioksyn, czyli
ich skuteczno$¢ w ocenie dziatania mutagennego, antropopresji oraz mozliwosci
wskazania dominujgcego zrodta zanieczyszczen. Wiekszos¢ badan dotyczy
zastosowania pajeczyn jako bioindykatorow przeprowadzonych we Wroctawiu. W
pracy zestawiono tez ich skutecznos¢ w poréwnaniu do klasycznych metod
pomiarowych. Przede wszystkim sieci dajg mozliwos¢ oceny poziomu
zanieczyszczenia powietrza w dtugim okresie, w przeciwienstwie do klasycznych
pomiaréw. Poborniki sg réwniez drogie i wymagajg ciggtego nadzoru. Jedwab pajeczy
jest nieselektywnym i wysoce wydajnym naturalnym pasywnym prébnikiem, wiec moze
stuzy¢ do monitorowania szerokiego zakresu zanieczyszczeh powietrza, takich jak
metale ciezkie, WWA, dioksyny za jednym razem. Praca o charakterze przegladowym
porzadkuje wiedze na temat innych alternatywnych metod stosowanych w ocenie
zrédet i pochodzenia i identyfikacji zanieczyszczen i stanowi solidne wprowadzenie w
tematyke badawczg mojej pracy doktorskiej.

(Publ. 3) Prowadzgc badania pomiarowe w Kotorzu Matym nawigzatem wspotprace z
doktorantkg Agnieszkg Stojanowska, ktora badata w ramach swojej pracy doktorskiej
uzytecznos$¢ sieci pajeczych w biomonitoringu  zanieczyszczen powietrza (czyli
testowat uzyteczno$¢ wykorzystania do pomiaréw zanieczyszczen powietrza, takich
materiatow jak sieci pajecze). Efektem naszej wspotpracy jest publikacja ,Air Pollution
Research Based on Spider Web and Parallel Continuous Particulate Monitoring—A
Comparison Study Coupled with Identification of Sources”. W niniejszej publikacji
poréwnano stezenie metali uzyskane z monitoringu pajeczyn przy uzyciu atomowej
absorpcyjnej spektrometrii ptomieniowej (F-AAS) z wynikami pomiaréw sktadu
pierwiastkowego pytlu zawieszonego PMio wykonywanych metodg fluorescencji
rentgenowskiej (XRF). z dyspersjg energii (EDXRF) gdzie wykorzystano analizator
Horiba PX-375.

Sprawdzono rowniez zalezno$ci miedzy wynikami uzyskanymi z obu metod. Gtownym
celem badan naszych wspolnych byta weryfikacja i walidacja wynikow metody
bioindykacyjnej z danymi EDXRF.. Dodatkowym celem mojej wspotpracy, byto
nabranie doswiadczenia i wiedzy na temat stosowanych przez innych naukowcow
metod analitycznych oraz sposobow opracowywania modeli. Umiejetno$ci te byty
przydatne do opracowywania duzych ilosci danych pomiarowych uzyskanych z
kolejnych kampanii pomiarowych.

W bioindykacji ocena zanieczyszczenia S$rodowiska moze by¢ realizowana z
wykorzystaniem organizméw zywych (jak porosty, mchy, liscie drzew) lub ich
wytwordw, np. pajeczyny. Stosownie pajeczyn w badaniach jest do$¢ nowatorskim
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pomystem, ale zostato juz udowodnione, ze narzedzie to moze zapewnic¢ wiarygodne
wyniki, zwlaszcza w przypadku akumulacji potencjalnie toksycznych pierwiastkow
(potentially toxic elements PTE). W trakcie prowadzonych sesji pomiarowych w roku
2019, roéwnolegle do automatycznych pomiaréw realizowanych przeze mnie
analizatorem EDXRF, roztozono wokét stacji pomiarowej czyste sieci pajecze
(wyhodowane w laboratorium) kumulujgce pyt zawieszony PM. Podsumowujgc
eksperyment, monitoring z wykorzystaniem pajeczyn i przyrzgdéw automatycznych
moze dawal¢ zadowalajgce rezultaty, ale ich poréwnanie nie zawsze jest
jednoznaczne. Jest to spowodowane réznymi mechanizmami akumulacji czgstek.
Wykazano, ze stezenia wiekszosci pierwiastkdw, z wyjgtkiem cynku Zn, byty wyzsze
w przypadku pajeczyn, co wskazuje na to, ze cze$¢ czgstek moze wystepowac w
rozmiarach wigkszych niz PMio (ktorych to frakcji pytu, analizator PX-375 z
zainstalowang w trakcie badan gtowicg odciecia PM1o nie analizowat). Prowadzito do
réznic uzyskanych wynikéw pomiedzy obiema metodami. Jednakze, stwierdzono,ze
udziat procentowy wybranych pierwiastkéw jest bardzo podobny w obu metodach, a
réznice w wynikach mozna wyjasni¢, faktem pochodzenia czgstek i wystepowania
danych pierwiastkéw w réznych frakcjach. Dodatkowo zaobserwowano, ze kolejnosc¢
wystepowania pierwiastkdw byta podobna. Warto, jednak w przysziosci wykonac,
bardziej szczegdétowe badania zwtaszcza korelacji pomiedzy PTE w innych frakcjach
(PM2s, pytu catkowitego TSP). Przeprowadzenie w trakcie wyzej opisanych badan,
analizy zwigzanej z tworzeniem modelu czestotliwosci trajektorii wstecznych
(HYSPLIT), pozwolity na pozyskanie umiejetnosci, ktére zostaty wykorzystane w
kolejnych moich pracach. Przygotowanie danych wejsciowych i zatozen do
zamodelowania trajektorii wstecznych (HYSPLIT) jest konieczne do oceny
pochodzenia pylu. Na podstawie skfadu pierwiastkowego pytu mozliwe jest
wyznaczenie wstecz do 48h pochodzenia mas powietrza w danym punkcie
pomiarowym (kierunkow z ktorych powietrze naptywato).

(Publ. 4) W publikacji pod tytutem “Analiza godzinowej zmiennosci sktadu
pierwiastkowego i Zzrodet PM10 : studium przypadku obszaru wiejskiego w potudniowej
czesci Polski”, zaprezentowane zostalty wyniki pomiarowe uzyskane w trakcie
pierwszej sesji pomiarowej wraz z analizg statystyczng. Srednio w okresie kampanii
pomiarowej tj. 3-31 stycznia, badane w trakcie pomiardw pierwiastki zwigzane z pytem
PMio mozna byto uszeregowac¢ nastepujgco pod wzgledem stezenia w powietrzu:
As<V<Ni<Pb<Cr<Mn<Cu<Ti<Zn<K<Fe<Ca<AI<Si<S (Tabela 1).

Statystyki opisowe

Mierzony parametr N waznych | Srednia | Minimum | Maksimum | Odch. std
PM10, yg/m?3 29 20,8 71 48,4 7,5

Al, ng/m? 29 357,2 76,4 675,0 154,9
As, ng/m?3 29 0,5 0,0 45 1,0
Ca, ng/m® 29 256,2 64,6 517,5 1341
Cr, ng/m® 29 6,1 5,2 7,3 0,5
Cu, ng/m® 29 11,2 71 22,8 3.1
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Fe, ng/m3 29 195,2 63,9 355,4 77,1
K, ng/m?® 29 76,7 54 132,5 34,3
Mn, ng/m?3 29 6,9 3,0 12,7 2,5
Ni, ng/m?3 29 5,4 4,5 8,5 0,9
NO, pg/m? 29 1,0 0,5 2,8 0,5
NO2, ug/m?® 29 6,2 3,1 8,2 1,3
03, ug/m3 16 25,1 19,3 33,1 3,8
Pb, ng/m? 29 6,1 1,4 14,9 3,9
S, ng/m?® 29 1485,5 556,7 2352,4 487,4
Si, ng/m® 29 770,3 98,5 1722,8 455,8
S02, ug/md 29 3,4 1,8 4,9 0,9
Ti, ng/m? 29 12,8 0,3 54,8 11,7
V, ng/m?3 29 2,1 1,8 2,5 0,2
Zn, ng/m?® 29 14,5 4,4 37,6 7,7
CO, ug/m?® 16 0,4 0,2 0,5 0,1
Temperatura max., st. C 29 27,8 19,0 32,6 3,4
Temperatura min., st. C 29 14,8 10,5 18,6 2,2
Temperatura sr., st. C 29 21,1 16,8 25,6 2,3
Wilg. powietrza, % 29 67,6 47,7 97,7 13,8
Predkos¢ wiatru, m/s 29 7,1 4,2 11,7 1,9
Cisnienie atmosferyczne, hPa 29 1013,7 1008,2 1017,4 2,4
Opad atmosferyczny, mm 29 1,7 0,0 12,0 3,6

Tabela 1. Przyktadowe statystyki opisowe stezeri dobowych badanych parametréw

Potwierdzito sie, ze pierwiastki sladowe, w tym toksyczne, takie jak As, V, Ni, Pb, Cr,
Mn wystepowaty w bardzo niskich stezeniach, nieprzekraczajgcych 10 ng/m?3 (jest to
Sredniodobowa wartosc). Pierwiastki te miaty dos¢ wyréwnane stezenia zaréwno
Sredniodobowe oraz $redniogodzinowe. Niewielki wzrost stezen wigkszosci z
powyzszych pierwiastkéw sladowych, jak i stezen PM1o zaobserwowano w godzinach
12.00-14.00. Potwierdzito sie takze, ze stezenia pierwiastkdw gtownych w pyle PM1o
w badanym receptorze podlegaty silnym zmianom godzinowym zwigzanym ze
zmiennoscig zrodet i ze zmianami predkosci i kierunku wiatru, co wykazano stosujgc
analize PCA wskazujgcg pochodzenie badanych zanieczyszczen zanieczyszczenia.
Liczba wariancji wyjasniona przez gtowne sktadniki zmieniata sie z godziny na
godzine, co sugeruje zmienno$¢ wptywu réznych zrodet emisji w ciggu dnia.
Stwierdzono tez, ze skladowe gtéwne charakteryzujg sie zrédtami PM10, ktorych
wydajno$¢ zmieniata sie nie tylko zgodnie z kierunkiem wiatru, ale takze z jego
predkoscia, ktéra decyduje o odlegtosci, na jakie przenoszone sg zanieczyszczenia.
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Dodatkowo nalezy réwniez zauwazyC, ze wyniki uzyskane przy pomocy analizy
sktadowych gtéwnych (PCA), wskazuja, ze w godzinach popotudniowych w badanym
okresie moze oddziatywac intensywnie emisja komunikacyjna w punkcie pomiarowym
(rysunek 3).
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Rysunek 3. Zbiorcze zestawienie wynikéw analizy sktadowych gtéwnych (PCA) wykonanej dla danych
godzinowych o sktadzie pierwiastkowym PM10. Dla kazdej godziny wykorzystano 29 danych, a w tabelach
zestawiono tylko te pierwiastki, ktére kazdorazowo skorelowane byly z nowymi zmiennymi PC1-PC5
(wspotczynnik korelacji r > 0.7).

Wykazano zatem, ze w typowym obszarze wiejskim w potudniowej czesci Polski na
sktad pierwiastkowy PM1o zauwazalnie wptywa emisja ze spalania wegla bez wzgledu
na pore dnia. Zaobserwowano (szczegdlnie nocg i we wczesnych godzinach
porannych) znaczgcy wptyw emisji komunalnych pochodzgcych z okolicznych
budynkow na sktad pierwiastkowy PM1o. Wykazano, Zze emisje transportowe mierzone
w wybranym receptorze mogg mieé intensywny wptyw na PMig w godzinach
popotudniowych. Prezentowana praca byla pierwszg w jakiej udowodniono, ze
pomiary sktadu pierwiastkowego prowadzone w krotkim okresie czas tj. 28 dni (3-31
stycznia) pozwalajg na dos¢ precyzyjne okreslenie pochodzenia PM pod warunkiem
zastosowania rozdzielczosci czasowej tych pomiaréw co najmniej 1 godzina. Pozwala
to na uchwycenie zmiennosci oddziatywania poszczegdlnych zrodet rownolegle z
obserwacjami zmieniajgcej sie intensywnosci ich oddziatywania w ciggu dnia.

(Publ. 5) W publikacji “Impact of municipal, road traffic, and natural sources on PM10:
the hourly variability at a rural site in Poland”, przeanalizowano i zaprezentowano dane
z miesiecznej kampanii pomiarowej (od 3 do 31 lipca 2018 roku). Stezenie masowe
pytu PM1g i stezenia wystepujgcych w nim pierwiastkow Al, As, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mn,
Ni, Pb, S, Si, Ti, Vi Zn byly mierzone z godzinowg czestotliwoscig przy wykorzystaniu
automatycznego analizatora do pomiaréw ciggtych Horiba PX-375. Poza stezeniem
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pytu PM1o i jego sktadu pierwiastkowego badano rowniez zmiennos$¢ godzinowg
stezen zanieczyszczen powietrza dla nastepujgcych zwigzkéw gazowych:

e Pomiar SO, (za pomocg automatycznego analizatora API-MLU100, ktory jest
oparty na zasadzie fluorescencji UV).

e Pomiar NO/NO2/NOx (za pomocg automatycznego analizatora MLUZ200A,
analizator ten oparty jest na zasadzie detekcji chemiluminescenciji).

e Pomiar O3z (za pomocg automatycznego analizatora MLU400A, jako metode
pomiaru wykorzystuje on fotometrie UV).

e Pomiar CO (za pomocg automatycznego analizatora MLU400A, ktéry jest
oparty na zasadzie niedyspersyjnej spektroskopii w podczerwieni).

Roéwnolegle, prowadzono réwniez pomiar parametrow meteorologicznych w tym:
temperatury powietrza, wilgotnosci wzglednej, predkosci wiatru, kierunku wiatru - za
pomocg urzgdzen Gill Windsonic 2D oraz LS| DMA572.

W tej pracy wykazano, ze niezaleznie od faktu, ze w badaniach wykorzystano dane z
okresu letniego, w receptorze zlokalizowanym w typowym obszarze wiejskim w
potudniowej czesci Polski, wptyw emisji ze spalania wegla na skfad pierwiastkowy pytu
zawieszonego PMyo jest zauwazalny niemal w kazdej godzinie doby. W okresie
pomiarowym, szczegdlnie w nocy i we wczesnych godzinach porannych,
zaobserwowano wyrazny wptyw emisji komunalnej na skfad pierwiastkowy pytu PM1o.
Jest to prawdopodobnie skutek tego, ze produkcja energii elektrycznej i cieplnej w
Polsce oparta jest na spalaniu wegla (elektrownie i elektrocieptownie). Dlatego tez
nawet w sezonie letnim wplyw ten jest zauwazalny i wida¢ wyraznie, ze produkcja
energii 0 jedno z gtdwnych zrodet PM, nawet w rejonie gdzie nie ma aktywnych w
sezonie letnim lokalnych zrédet tego typu. Jednak emisja naturalna (gleba, piasek)
oraz spaliny pochodzace z ruchu pojazdow miaty silniejszy i bardziej dominujgcy
wptyw na sktad pierwiastkowy pytu zawieszonego PM1g w okresie badawczym. Jest
wysoce prawdopodobne, ze gdyby analize pochodzenia pytu PM1i w tym okresie
pomiarowym przeprowadzono na podstawie danych dobowych o skitadzie
pierwiastkowym pytu PM1o, jak to zwykle bywa w tego typu badaniach (zbierane sg i
analizowane probki dobowe), to wptyw innych zrédet nie zostatby zauwazony.
Wykazano zatem, ze wykorzystujgc godzinowe stezen wybranych pierwiastkow,
mozliwa jest ocena pochodzenia pytu PM1o oraz i zmiennosci udziatu wybranych zrédet
w ksztattowaniu stezen pytu w ciggu doby, nawet przy wykorzystaniu danych ze
stosunkowo krotkiego okresu pomiarowego.

Jak wynika z przeprowadzonej analizy PCA, wielkos¢ wariancji uktadu opisanej przez
poszczegolne sktadowe gtébwne zmienia sie w zaleznosci od godziny, co sugeruje
zmiennos¢ wptywu réznych zZrodet emisji w ciggu doby. Ponadto, przeprowadzone
badania i obserwacje pozwalajg stwierdzi¢, Zze udziat kolejnych sktadowych
charakteryzujgcych konkretne zrédta PM+1o zmieniat sie nie tylko wraz z kierunkiem
wiatru, ale réwniez wraz z jego predkoscig, co bezposrednio pokazuje wptyw
transportu zanieczyszczen w atmosferze na lokalne stezenia PM i zwigzanych z nim
pierwiastkéw.

(Publ. 6) W kolejnej publikacji “Impact of municipal, road traffic, and natural sources
on PM10: the hourly variability at a rural site in Poland” poréwnana zostata zgodnosc¢
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wynikow, uzyskanych réznymi technikami pomiarowymi (w okresach zimowym i
wiosennym). Do badania stezenn PM1o oraz ich sktadu chemicznego wykorzystatem
dwie kombinacje réznych metodyk pomiarowych:

o metode grawimetryczng z atomowg spektrometrig absorpcyjng (GM+AAS);
e ciggty pomiar PM metodg ttumienia promieniowania f wraz z fluorescencjg
rentgenowska z dyspersjg energii (CPM+EDXRF).

Na podstawie wykonanych badan wywnioskowano, ze zimg $rednie w catym okresie
pomiarowym stezenia PM1o mierzone przy pomocy metody grawimetrycznej oraz
thumienia promieniowania B byty do siebie bardziej zblizone (GM 44,3 ug/m3; CPM 34,0
ug/m3),niz wiosng (GM 49,5 pg/m3; CPM 29,8 ug/m3). W przypadku obu metod
pomiarowych sktadu pierwiastkowego pytu - AAS i EDXRF - stwierdzitem, ze w obu
sezonach najwiekszy udziat w masie PM1g miaty Ca, K i Fe. Jesli chodzi o stezenia
masowe pierwiastkdow sladowych, czyli tych o najnizszym udziale w masie PM1o, to
wskazania obu metod dla catego okresu pomiarowego réznity sie wyraznie. Niemniej
wedtug danych uzyskanych przy pomocy AAS i EDXRF najnizsze stezenia w obu
okresach pomiarowych (zima i wiosna) obserwowano dla Ni i Cr. Najwyzsze stezenia
zaobserwowano dla Ca, Fe oraz K. Do wyznaczenia rodzajéw zrodet majgcych wptyw
na jako$¢ powietrza w obrebie badanego receptora zastosowatem analize czynnikowg
(Factor Analysis). Aby unikngé problemu ze zbyt matg liczbg zmiennych w stosunku
do przypadkéw, w analizie wybratem tylko dane o stezeniach tych pierwiastkéw, ktére
wykazaty wysokg korelacje dla obu zastosowanych technik pomiarowych, czyli Ca, Cu,
Fe, Mn i Zn. W tej grupie byty pierwiastki zwyczajowo uwazane za pochodzgce
zarowno z emisji naturalnych, ale roéwniez z emisji wywofanych przez cztowieka
(antropogenicznych). Analiza czynnikowa wykazata, ze jako$¢ powietrza w receptorze
byta determinowana przez erozje gleby, spalanie wegla i biomasy w okolicznych
budynkach oraz spalanie paliw w silnikach spalinowych. Wiosng na jakos¢ powietrza
wptywata réwniez dziatalnosS¢ rolnicza. Dodatkowo, stwierdzitem istotny wptyw
temperatury i opaddéw atmosferycznych na stezenia pytu PM1o. Zastosowanie kilku
metod analitycznych pozwolito mi, na precyzyjne okreslenie czynnikdéw wptywajgcych
na stezenia badanych zanieczyszczen. Podsumowujgc, na podstawie wykonanych
badan, stwierdzitem, ze badania poréwnawcze: metoda grawimetryczna + atomowa
spektrometria absorpcyjna vs. ciggty pomiar PM metodg ttumienia promieniowania 3
+ fluorescencja rentgenowska z dyspersjg energii wykazaty, ze nawet niewielka
odlegtos¢ (w przypadku realizowanych badan byto to 18 m) moze wptywaé na
zmiennos¢ wynikow i pewne roznice w stezeniach pytu zawieszonego PM1o oraz jego
sktadu pierwiastkowego.

(Publ. 71 8) Efektem wspolnych badan z Wyzszg Szkotg Stuzby Pozarniczej sg
publikacje:

e “Characteristics of particles emitted from waste fires - a construction materials
case study’,

e “High time-resolution measurements of particulate size distribution in controlled
fires of construction materials”.
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Zaprezentowana zostata w nich analiza wynikow wspélnych badan z eksperymentu,
polegajgcego na spalaniu w zamknietym pomieszczeniu popularnych materiatéw
uzytkowych i analizie emisji pytu zawieszonego pod katem rozktadu frakcyjnego.
Utylizacja odpadow stanowi duzy problem cywilizacyjny cztowieka. Zaréwno kraje
rozwiniete jak i i rozwijajgce sie mierzg sie z problemem sposobu utylizacji coraz to
nowszych produktéw lub ich opakowan. Pomimo prob ograniczania produkciji
odpaddéw, poddawania recyklingowi coraz to wiekszej ich ilosci, w najblizszej
przyszto$ci nie ma szans na przejscie cziowieka na gospodarke bezodpadows.
Dlatego stosowane sg rdézne metody neutralizacji odpaddéw [124]. Poza
najpopularniejszg metodg utylizacji jakg jest sktadowanie, coraz czesciej stosuje sie
réwniez ich spalanie w zawodowych spalarniach odpadéw. Dodatkowo w Polsce,
czesto mamy do czynienia z nielegalnym spalaniem odpaddéw zaréwno w celach
komunalnych (dogrzewaniem nimi budynkéw mieszkalnych), jak i ze spalaniem
odpaddéw na nielegalnych czy legalnych wysypiskach smieci, spalaniem odpadow
rolnych, wypalaniem tgk, czy tez spalaniem odpadéw powstajgcych w pozamiejskich
gospodarstwach domowych [125-126]. Dlatego niezwykle wazne jest ograniczenie
tego typu nielegalnego spalania odpaddw, i aby moc je ograniczy¢, konieczna jest
szybka identyfikacja miejsca i czasu takiego zdarzenia. Z powyzszych wzgledéw,
istotne dla mnie byto zidentyfikowanie i charakterystyka czgstek statych z takich
procesow. W tym celu kolejng sesje pomiarowg przeprowadzitem w lutym 2020 przy
wspotpracy ze Szkotg Gtéwng Stuzby Pozarniczej (SGSP). Wykonatem dwudniowe
badania, ktorych celem bylo wyznaczenie i matematyczny opis rozktadu masy,
objetosci i liczby ziaren pytu wzgledem srednicy aerodynamicznej powstatych podczas
spalania r6znego rodzaju materiatow (Rysunek 4).

Rysuek 4. zdjecia miejce usytuowania stanowiska pomiarowego (zdjecie: zasoby wiasne)

Znajomos$¢ parametrow rozktadu (Srednicy medialnej i odchylenia geometrycznego)
pozwala identyfikowaé pochodzenie pytu w danym obszarze i umozliwia powigzanie
epizodéw pochodzacych zarowno z pozardw jak i spalania odpadow przez cztowieka
ze zmianami tych parametrow, ktore sg charakterystyczne dla dowolnego miejsca i
czasu. Obiektem badan byty popularne materiaty stosowane w budownictwie i
meblarstwie:
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e drewno sosnowe, jako jedno z najpopularniejszych materiatéw budowlanych
stosowanym do budowy doméw jednorodzinnych i innych mniejszych
zabudowan, rowniez popularne w przemysle meblarskim,

e plyta widrowa Ilaminowana, jako najpopularniejszy aktualnie materiat
wykorzystywany w branzy meblarskiej,

e poliuretan, wykorzystywany praktycznie w kazdej nowoczesnej branzy
przemystowej, m.in. do wyrobu zywic lanych, miekkich i twardych pianek,
lakierow, klejéw, witdkien poliuretanowych, kauczukow itp.

e poli(metakrylan metylu), podobnie jak poliuretan majgcy wiele zastosowan,
m.in. dekoracje stoisk oraz elementy wyposazenia sklepow, przeszklenia i
Scianki dziatowe, tablice pods$wietlane, panele reklamowe, ekspozycje
sklepowe, reflektory i owiewki samochodowe, przeszklenia szklarni i ogrodow
zimowych, bariery dzwiekochtonne, wypetnienia drzwi i wiele innych.

W trakcie badan wykorzystaliSmy cztery wyzej opisane materiaty oraz ich mieszanke.
Badania byly wykonywane w pomieszczeniu o kubaturze 75m3. Miejsce spalana byto
usytuowane bezposrednio obok zestawu pomiarowego. ZastosowaliSmy dwie
metodyki pomiarowe: niskocisnieniowy elektryczny impaktor kaskadowy do pomiaru
liczby czgsteczek i ich objetosci, oraz wazenie filtréw (pochodzgcych z ww. impaktora)
do okreslenia masy zebranych czgsteczek. Do badan wykorzystaliSmy elektryczny
niskocisnieniowy impaktor kaskadowy ELPI+® finskiego producenta Dekati, za
pomocg ktorego to wyznaczone zostaty rozktad liczby oraz objetosci czgstek pyty,
jednoczesnie na kazdym ze stopni impaktora zainstalowali$my aluminiowe folie 25mm
w celu zebrania prébki pytu i wyznaczenia masy (metodg grawimetryczng)
poszczegolnych frakcji rozmiarowych. Wyniki badan pozwolity dokonac¢ petnej
charakterystyki populacji czgstek emitowanych w trakcie spalania wybranych
materiatow. Zatem pozwolity na poszerzenie stanu wiedzy w tym zakresie jako, ze do
tej pory badan takich nie wykonywano. Co wiecej, uzyskane dane bedzie mozna w
przyszto$ci wykorzysta¢ do lepszej identyfikacji zrodet pochodzenia czgsteczek i
lepszego ilosciowego przypisania emisji do zidentyfikowanych Zzrodet. Ma to znaczenie
zwtaszcza w obszarach gdzie zanieczyszczenia powietrza pochodzg z wielu zrodet
jednoczesnie i wptyw tych Zrodet trudno jest jednoznacznie skwantyfikowac.

(Publ. 9, 10) Kolejne publikacje prezentujg wyniki pomiarowe pozyskane
podczas kampanii pomiarowej przeprowadzanej w sierpniu 2020 roku.
Przeanalizowano dobowg i godzinowg zmiennos¢ krytycznych pierwiastkow
wchodzacych w sktad mierzonego pytu, zarébwno PMio jak i PM2s oraz
przeprowadzono identyfikacje zrodet pochodzenia ich emisiji:

e ,Dobowa i godzinowa zmiennoSc¢ stezen Pb, Ni, Zn, Mn, i V w powietrzu
atmosferycznym: badania pilotazowe w wybranym receptorze -centralnej
Polski”,

e ,Quasireal-time XRF spectrometer in source apportionment of PM10 in a typical
suburban area”.

W otaczajgcym nas powietrzu atmosferycznym, a doktadnie rzecz biorgc w pyle
zawieszonym wystepuje ponad 40 pierwiastkbw Sladowych. Takie pierwiastki jak:
Arsen (As), Kadm (Cd), Chrom (Cr), Rte¢ (Hg), Mangan (Mn), Nikiel (Ni), Otéw (Pb) i
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Vanad (V) —zostaty wpisane na liste 35 substancji niezwykle niebezpiecznych dla
zdrowia i zycia cztowieka przez Swiatowg Organizacje Zdrowia (WHO) [127].
Réwnolegle wedtug klasyfikacji Miedzynarodowej Agencji Badan nad Nowotworami
(IARC) pierwiastki takie jak As, Cd, Cr (VI) i Ni klasyfikuje sie jako te ktére w istotny
sposob przyczyniajg sie do nowotworowych. Pierwiastki Ssladowe w pyle mogag
pochodzi¢ ze Zrodet naturalnych, np. parowania morz i oceanow, erozji gleb czy tez
wybuchdéw wulkandéw oraz z dziatalnosci cztowieka (pochodzenie antropogeniczne),
czyli ze spalania paliw, odpadow, a takze wszelkiego rodzaju dziatalnosci
przemystowej, m.in. takiej jak wytapiania i produkcji metali, stopéw metali, itp. [1]. W
zurbanizowanych obszarach Polski najpowazniejszym zrédtem pierwiastkow
Sladowych, w tym zwtaszcza tych toksycznych i kancerogennych, jest spalanie paliw
statych i ptynnych [2]. Emisja zanieczyszczen pochodzenia komunikacyjnego
(wszelkiego rodzaju transport zbudowany géwnie na silnikach spalinowych) stanowi w
wielu polskich miastach zasadniczy problem zanieczyszczenia powietrza wiekszoscig
metali. Powoduje to tym samym najwiekszy masowy udziat wielu metali, w tym metali
toksycznych, w pyle drobnym PM2s. [128-129]. Spowodowane jest to gtdwnie ze
wzgledu na sposdb procesow rzgdzacych tego typu emisjg: kondensacja i zestalanie
par metali. Natomiast we frakcjach grubego pytu udziat réznych pierwiastkéw
ksztattowany jest zazwyczaj przez zrédta naturalne oraz szereg réznego rodzaju
procesow mechanicznych [130]. Tematyke tg staratem sie zagtebi¢ w publikacjach:

Nastepng sesje pomiarowg poswiecitem zatem charakterystyce sktadu
pierwiastkowego i pochodzenia pytu w obszarze, gdzie parametry te jak dotad
pozostajg stabo rozpoznane. Wybratem okres pomiarowy w sierpniu 2020 r. (celowo
poza okresem grzewczym). Byta to dwutygodniowa kampania poswiecona strefie
podmiejskiej w wojewddztwie mazowieckim. W pierwszym tygodniu badan
analizowany byt pyt zawieszony PM2 s i jego sktad pierwiastkowy, a w drugim tygodniu
pyt zawieszony PM1o wraz z analizg jego skfadu elementarnego. W tym przypadku
punkt pomiarowy zostat zlokalizowany na skrzyzowaniu tras komunikacyjnych w
odlegtosci ok. 9m od osi drogi oraz w sgsiedztwie typowego osiedla mieszkaniowego
(Rysunek 5). Skrzyzowanie to jest stosunkowo ruchliwe i czesto (zwlaszcza w
godzinach porannych i popotudniowych) dochodzi na nim do zatrzyman ruchu
zwigzanych z duzym natezeniem skretéw pojazdéw w lewo na skrzyzowaniu.
Skrzyzowanie to nie posiada sygnalizacji sSwietlnej. W godzinach szczytu
komunikacyjnego korki do tego skrzyzowania osiggajg nawet do 1 km dtugosci. W
okolicach skrzyzowania znajduje sie dodatkowo sklep spozywczy z parkingiem (jeden
z wiekszych w okolicy). W niedalekiej odlegtosci od punktu pomiarowego przebiega
zelektryfikowana linia kolejowej Warszawa-Biatystok oraz zlokalizowana jest nieduza
elektrocieptownia.
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Rysunek 5. zdjecie i schemat lokalizacji punktu pomiarowego, ktory przedstawia miejsce przeprowadzonych
badan wzgledem granic Warszawy jak i usytuowanie aparatury pomiarowej przy skrzyzowaniu [opracowanie
wtasne]

Do badan zostat wykorzystany analizator Horiba PX-370. Za pomocg tego urzgdzenia
w badanym receptorze z czestotliwoscig godzinowg zostata zmierzona masa pytu
PMo2s lub PM1¢ oraz stezenia V, Mn, Ni, Zn i Pb.

Zasadniczym celem przeprowadzonych prac byto okreslenie godzinowej oraz dobowej
zmienno$ci stezen wybranych pierwiastkéw (Pb, Ni, Zn, Mn i V) zwigzanych z drobnym
pytem zawieszonym PM2s w typowym os$rodku miejskim pod Warszawg. Pierwiastki
ktére zostaty wytypowane do badah sg zazwyczaj wskazywane jako tzw. markery
oddziatywania emisji komunikacyjnej, a punkt pomiarowy jest miejscem o znacznym
narazeniu na oddziatywanie takiej emisji [131]. Kolejnym istotnym celem
przeprowadzonych badan byta proba udowodnienia, ze wyniki godzinowej zmiennosci
stezenia pylu oraz jego sktadu elementarnego mogag by¢ stosowane do prostej i
szybkiej identyfikacji poszczegdlnych zrodet emisji oraz oceny jakosciowej wptywu
konkretnego zrodta emisji na ich stezenie w powietrzu atmosferycznym. Analizujgc
przebieg srednich stezen dobowych, nie zaobserwowalismy znaczgcych réznic w ich
odczytach w trakcie kolejnych siedmiu dni pomiarowych. Zmiennos¢ (stezen PM2s
oraz badanych pierwiastkéw V, Mn, Ni, Zn i Pb) zarébwno godzinowa jak i dobowa nie
byta duza. Moze to by¢ zwigzane z faktem, Zze w trakcie realizacji prac, jakos¢
powietrza badanym receptorze byta bardzo dobra. Srednio stezenie dobowe PM2 5 nie
przekraczato 14ug/m3. Czynnikiem warunkujgcym stezenia badanych substanc;ji i ich
zmienno$¢ w sezonie letnim byta intensywnos¢ emisji zwigzanej z ruchem drogowym.
W pracy wykazano, ze nawet przy bardzo krétkim okresie pomiarowym zastosowanie
analizatora umozliwiajgcego pomiar stezenia pytu oraz jego sktadu pierwiastkowego z
duzg rozdzielczos$cig czasowg, pozwala na jako$ciowe powigzanie niektorych
pierwiastkéw Sladowych w powietrzu ze zrédtami emisji. Najlepsze rezultaty w tym
zakresie daje analiza zmiennosci godzinowej stezen tych pierwiastkow w ciggu doby.
Oczywistym jest, ze zastosowanie urzgdzen typu Horiba PX-375 w systemie
monitoringu jakosci powietrza w Polsce pozwala prowadzi¢ ten monitoring znacznie
wydajniej. Przyrzady takie zamiast wieloletnich pomiarow umozliwityby pomiary w
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krotkich okresach czasowych (np. miesigc w okresie letnim oraz kolejny miesigc w
okresie zimowym) z wysokg doktadnoscig a dalej na podstawie uzyskanych wynikow
oceni¢ pochodzenie wystepujgcego w danym receptorze pytu i zwigzanych z nim
priorytetowych metali. Takie podejscie w dalszej kolejnosci pozwala wyznaczy¢ duzo
doktadniej niz ma to miejsce obecnie, przestrzenne zmiany stezenia w Polsce, a na tej
podstawie narazenie mieszkancow w wielu rejonach kraju, co obecnie jest niemozliwe.

W drugim tygodniu badan do realizacji zastosowano ten sam zestaw pomiarowy i takg
samg metodyke pomiarowg. Jedng rdéznicg byto zdemontowanie cyklonu PM2s
odcinajgcego frakcje pytu o rozmiarach powyzej PM2s. W zwigzku z tym, w drugim
tygodniu sesji pomiarowej, analizowalismy pyt zawieszony PM1o wraz z jego sktadem
pierwiastkowym. Tym razem oznaczono stezenia Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb, Al,
Si, S, K oraz Ca. Dane zbierano przez 7 petnych dni uzyskujgc 168 danych
pomiarowych. Aby okresli¢ wptyw zrédet antropogenicznych na sktad pierwiastkowy
mierzonego pytu obliczono wspétczynniki wzbogacenia EF [132], (wzor 1). Wyraza on
stosunek wspotczynnika wptywu czynnika pochodzenia antropogenicznego CF, dla
badanego pierwiastka n podzielony przez tenze wspétczynnik dla pierwiastka
referencyjnego CF,.r. Wspotczynnik CF jest stosunkiem stezenia badanego
pierwiastka w PM+o C,, podzielony przez stgzenie w otoczeniu C,, .
Cn

CFy — Cn,b

EE, = == (1)
ef

CFref

Cref.b

Stezenia pierwiastkow wystepujgce w gornej skorupie ziemskiej, zostaty uznane za
wartosci tta [128]. Glin czesto wystepuje w literaturze jako pierwiastek odniesienia
[116, 129-130]. Wyznaczone warto$ci wspotczynnikow EF mieszczg sie w pieciu
klasach, dla ktorych wzbogacenie PM1o w konkretny pierwiastek jest:

e dla wspdtczynnika EF<2 wzbogacenie PM1ow n pierwiastek jest minimalne,

e dla wspotczynnika 2<EF<5 wzbogacenie PMioc w n pierwiastek jest
umiarkowane,

e dla wspdtczynnika 5<EF<20 wzbogacenie PM1ow n pierwiastek jest istotne,

e dla wspétczynnika 20<EF<40 wzbogacenie PM1o w n pierwiastek jest bardzo
wysokie,

e dla wspétczynnika EF>40 wzbogacenie PM1ow n pierwiastek jest ekstremalnie
wysokie [136].

Analiza wspoétczynnikow EF zostata przeprowadzona niezaleznie dla kazdego
przedziatu czasowego, dzieki czemu uzyskano informacje na temat czasowej
zmiennosci wzbogacenia PM1o dla kazdego z badanych pierwiastkéw.

Ponadto, przeprowadzono analize sktadowych gtéownych PCA [134, 137-142]. W
trakcie prowadzonych analiz wyodrebniono 4 gtéwne sktadowe PC niezaleznie dla
wszystkich  przyjetych przedziatbw czasowych dla czternastu mierzonych
pierwiastkéw. Przed wyznaczeniem sktadowych gtéwnych PC1-PC4 przeprowadzono
standaryzacje danych pomiarowych, ktérych dotyczyta analiza. Dalej, poréwnano
takze podobienstwo pierwszych, drugich sktadowych, przy pomocy podobienstwa
kosinusowego r_C opisanego dla PC wzorem (2). Przy czym:
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e PCn jest wektorem n-tej sktadowej gtownej,
e at1,t2 to dwie rézne strefy czasowe.

r C (PCn_t1,PCn_t2 )=|PCn_t1-PCn_t2 | (2)

We wszystkich badanych przedziatach czasowych najwiekszy wptyw na sktad
pierwiastkowy PM+o miata emisja z transportu, czyli tzw. emisja komunikacyjna, co jest
bezposrednio zwigzane z podmiejskim charakterem badanego obszaru i jego
potozeniem przy trasie do duzego osrodka miejskiego. Dodatkowo, zaobserwowano
emisje komunalng w tym przede wszystkim pochodzgcg ze spalania wegla. Miata ona
wyrazny wptyw na skfad pierwiastkowy pytu PM+1o w badanym okresie. Jest wysoce
prawdopodobne, ze jesli podobna analiza pochodzenia PM1o w tym samym okresie
pomiarowym zostataby przeprowadzona na podstawie dziennych danych o skfadzie
pierwiastkowym PMyjo, to wptyw takiego zrodia jak elektrocieptownia (znacznie
oddalona od receptora) nie bytby zauwazony. Badania udowadniajg, ze przy uzyciu
danych o godzinowych stezeniach wybranych pierwiastkbw mozna ocenic
pochodzenie pytu PM+o oraz zmiennos¢ udziatu wybranych zrodet w ksztattowaniu
stezen PM1o w ciggu dnia, nawet przy wykorzystaniu danych z bardzo krétkiego okresu
pomiarowego. Pokazuje to, ze duzo lepszym, tanszym i wydajniejszym sposobem
zbierania danych do oceny pochodzenia PM w obszarze miejskim czy podmiejskim
jest probkowanie z duzg rozdzielczoscig czasows.

(Publ. 11) Efektem wspotpracy z Instytutem Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej
Akademii Nauk (IPIS PAN) w Zabrzu jest wspdlna publikacja ,Concentration and
elemental composition of quasi-ultrafine particles in Upper Silesia”. Wiadomo, ze
czastki ultradrobne (UFP), czyli takie, ktérych s$rednica aerodynamiczna nie
przekracza rozmiaru niz 0,1 ym (PMo,1), stanowig niewielkg czes¢ catkowitej masy pytu
atmosferycznego [20, 66, 141], jednak zwykle (zwtaszcza w obszarach miejskich)
przewyzszajg liczebnoscig czasteczki o rozmiarach $rednicy aerodynamicznej
powyzej 0,1 um [142-144]. Biorgc pod uwage ich duze stezenia liczbowe oraz
niewielkie wymiary, to ich oddziatywanie zwigzane z niekorzystnymi skutkami
zdrowotnymi u cztowieka, moze by¢ wieksze niz w przypadku grubszych frakcji PM.
Ich toksyczno$¢, a takze duza efektywno$¢ depozycji ptucnej UFP, mogg wywotywaé
powazne problemy ptucne oraz kardiologiczne. Dlatego pomiar stezen (zwykle
liczbowych) UFP stat sie standardowym monitoringiem w niektérych krajach Europy.
Bardzo drobne czgsteczki sg ubocznym produktem réznego rodzaju procesow
wysokotemperaturowych lub tez mogg powstawa¢ w powietrzu jako czgstki wtorne.
Pochodzg one gtéwnie spalania paliw ptynnych w silnikach Diesla (te o medianie
Srednicach od 20 do 100 nm), ze spalania wegla oraz oleju opatowego (35-100 nm), a
takze gazu ziemnego (15-30 nm) [139].

W niniejszej publikacji zaprezentowano wyniki pomiarowe przedstawiajgce czgsteczki
o $rednicach aerodynamicznych od 30 do 60 nm a takze te o srednicach od 60 do 108
nm pobranych w trakcie kampanii pomiarowej przeprowadzonej w potudniowej czesci
Polski. Celem badan byto przedstawienie witasciwosci czgstek o Srednicach
aerodynamicznych od 60 do 108 nm (zwanych quasi-ultrafine particles, g-UFP). Prébki
g-UFP zostaty zebrane w dwoch gornoslagskich miastach, Zabrzu oraz Katowicach, w
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trzech miejscach pomiarowych w kazdym z powyzszych miast. Dla kazdego z miast
byty to:

e stanowisko reprezentujgce miejskie tto zanieczyszczeni powietrza,
e stanowisko reprezentujgce silny wptyw transportu drogowego,

Prébki ultraczgstek zostalty pobrane za pomocg dwoch trzynastostopniowych
impaktoréw niskocisnieniowych DLPI firmy Dekati w ktérych na kazdym stopniu
impaktora zostaty zainstalowane filtry nylonowe. Sktad pierwiastkowy q-UFPs
okreslono metodg dyspersiji energii fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF). Urzgdzenie
Epsilon 5 (PANalytical B.V.) jest urzadzeniem wykorzystujgcym tg samg metode
pomiarowg co stosowany przeze mnie w innych badaniach analizator Horiba PX-375,
jednak nie umozliwia on pomiaréw bezposrednio w terenie. Uzyskane dane pomiarowe
zostaty wykorzystane do scharakteryzowania masowych stezen w otoczeniu i sktadu
pierwiastkowego ultradrobnych czgstek o srednicach aerodynamicznych od 30 a 108
nm (g-UFP) i pozwolity na identyfikacje zrédet ich pochodzenia. Na ich podstawie
okreslono, ze sktad chemiczny g-UFP na Gérnym Slgsku jest do$¢ jednolity. Stezenia
Zn, As, Pb, Cu, Sr w powietrzu atmosferycznym oraz ich udziat w masie 24
pierwiastkéw zwigzanych z g-UFP byty poréwnywalne pomiedzy wszystkimi badanymi
stanowiskami pomiarowymi. Dziato sie tak ze wzgledu na fakt, ze wptyw na powyzsze
stezenia pierwiastkow miaty te same zrodta ich pochodzenia. Byto to gtéwnie spalanie
wegla w celach cieptowniczych oraz przy produkcji energii elektrycznej. Gtéwny wptyw
na ksztattowanie sie stezen w powietrzu atmosferycznym takich pierwiastkéw,
zwigzanych z g-UFP, jak Al, Si, S, Cl, K, Sc, Ti, V, Cd, Cr, Mn, Co i Sb, majg lokalne
zrodta. Zdecydowana wiekszos¢ pierwiastkbw wchodzgcych w sktad z g-UFP ma
charakter antropogeniczny.

(Publ.12) Bardzo interesujgcg sesje pomiarowg w okresie letnim 2020 r
Jednostkach  Ratowniczo-Gasniczych zlokalizowanych w centralnej Polsce.
Konsekwencjg niniejszych badan jest publikacja: "Elemental composition and origin of
PM10 in selected Polish fire station: real time results from XRF analysis”.
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Rysunek 6. Zdjecia migjsce usytuowania stanowiska pomiarowego w Jednostkach Ratowniczo-Gas$niczych
(zdjecia: zasoby wtasne)

Ze wzgledu na fakt, ze niektére z chorob nowotworowych, ale rowniez choroby
zwigzane z ukfadem krwionosnym, sg bardzo powszechne ws$rdd strazakow, istotne
jest rozstrzygniecie co powoduje wzrost zapadania na te choroby [145]. Strazacy sg
narazeni w trakcie wykonywania czynnosci zawodowych na emisje zanieczyszczen
bedgcych efektem spalania, to znaczy: rozne substancje chemiczne w stanie pary oraz
w fazie czgstek statych, gtéwnie poprzez wdychanie, a takze poprzez spozycie oraz
drogg skorng [146-147]. Przy czym, dym pochodzgcy z pozaréw moze powodowac
nagta sSmier¢ zarowno strazakow, jak i ofiar pozaréw. Powodem tego jest wdychanie
toksycznych gazéw. Dym pochodzacy z pozaréw zawiera czgstki state (PM) o réznym
rozmiarze, rozne zwigzki w fazie gazowej, czy tez substancje zwigzane z PM, takie jak
toksyczne i rakotworcze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), lotne
zwigzki organiczne (LZO) oraz metale ciezkie [148]. Toksyczne zwigzki osadzaé sie
réwniez na srodkach ochrony indywidualnej (PPE) oraz odziezy strazackiej [146, 148].
Co wiecej, kluczowym problemem moze by¢ miejsce i sposob przechowywania PPE i
odziezy w remizie strazackiej, oraz jakosc jej prania, czy tez dekontaminacji po
uzytkowania w trakcie akcji pozarniczej. Moze to w istotnym stopniu powodowac
skazenia samych Jednostek Ratowniczo-Gasniczych (popularnych remiz strazackich)
[146, 149]. Ponadto spaliny silnikéw Diesla z urzgdzen pozarniczych mogg odgrywaé
znaczacg role w potencjalnym zagrozeniu zdrowia strazakow [150]. Dlatego tez
modele moggce przewidzie¢ zmiennosc¢ skfadu pierwiastkowego i pochodzenie stezenh
PM w Jednostkach Ratowniczo-Gasniczych bytyby bardzo waznym i kluczowym
narzedziem dla ochrony zycia ludzkiego. Co wiecej, zaprojektowanie systemu
ostrzegania mogtoby znacznie utatwi¢ osiggniecie tego celu. W tym celu
najskuteczniejszym narzedziem bytby szybki i kompleksowy pomiar. Nastepnie na
podstawie stezenia pierwiastkow uzyskanych z pomiaréw usrednionych w odstepach
czasu duzo krotszych niz 24 godziny, ocena pochodzenia zmierzonego pyiu
zawieszonego. Mozna jg uzyskaé dzieki automatycznym pomiarom opartym na
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technice X-ray fluorescence (XRF) w bezposrednim miejscu wystepowania tychze
zanieczyszczen. Dane uzyskane za pomocg tego narzedzia mogtyby stanowié
fragment wiarygodnej informacji, ktora pozwoli w przysztoSci podjg¢ dziatania
przeciwdziatajgce ewentualnemu zagrozeniu zdrowia wsréd strazakow.

Celem przeprowadzonych badan (przy wspotpracy ze Szkotg Gitéwng Stuzby
Pozarniczej) byta ocena sktadu pierwiastkowego i pochodzenia pytu zawieszonego
PM1o w wybranych Jednostkach Ratowniczo-Gasniczych w Polsce z zastosowaniem
trzech réznych modeli receptorowych do aportacji zrodet oraz z wykorzystaniem
analizatora Horiba PX-375. Nowoscig w badaniach, tak jak i w innych prowadzonych
przeze mnie jest wysoka rozdzielczo$¢ czasowa pomiaru sktadu pierwiastkowego
metali zwigzanych z pytem zawieszonym PM. W tym samym czasie mierzono stezenia
pytu PM1o metodg ttumienia promieniowania beta. Badania takie nie byty dotychczas
prowadzone w Polsce i mogg postuzy¢ jako dane wejsciowe do propozycji systemu
ostrzegania o stezeniach PM1o w Jednostkach Ratowniczo-Gasniczych. Stezenia
badanych metali charakteryzowaty sie duzg zmiennoscig czasowg, natomiast stezenia
pytu PM1o w garazu byly niskie. Wzbogacenie pytu PM1o byto bardzo wysokie lub
wysokie, szczegdlnie w siarke, cynk, arsen, nikiel, kadm i otow. Analiza PCA oraz
UNMIX i PMF wykazaty duzy wptyw czynnika zwigzanego z siarkg na zmiennosc¢.
Swiadczy to o tym, ze wptyw spalania, w tym spalania paliw ptynnych, w samochodach
pozarniczych moze mie¢ zasadniczy wptyw na zanieczyszczenie powietrza w
Jednostkach Ratowniczo-Gasniczych. Analiza PMF pozwolita rowniez na identyfikacje
czynnika odpowiedzialnego za wptyw zewnetrznej emisji antropogenicznej na stezenia
wewnatrz garazu. Kolejnymi zidentyfikowanymi zrodtami pytu PMio i pierwiastkow
zwigzanych z PM+o sg pyly mineralne oraz pyly drogowe zwigzane z emisjg poza
spalinowg, pochodzgce zaréwno z wnetrza jednostek, jak i z zewnatrz. Dodatkowo
dane te postuzg mi w przygotowaniu modelu stuzgcego do doktadniejszej identyfikacji
zrodet emisji zanieczyszczenia pytowego pochodzgcych ze spalania silnikow
spalinowych Diesla (obstugujgcych ciezki sprzet ratowniczy) oraz z emisji
zanieczyszczenh pochodzgcych z pozaréw. Zwtaszcza w sytuacjach gdy emisja z tych
zrodet natozona jest na emisje zanieczyszczenh innych zrédet.
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Podsumowanie i wnioski

Gtéwnymi celami pracy doktorskiej byty:

ustalenie zrédet pochodzenia pytu zawieszonego w powietrzu atmosferycznym,
ustalenie aktualnej hierarchii zrodet pylu zawieszonego w powietrzu
atmosferycznym,

wykazanie mozliwosci wykorzystania wynikbw o wysokiej rozdzielczosci
czasowej (0,5-1h), zmiennosci stezenia pytu i zwigzanych z nim pierwiastkéw
do bardzo prostej i szybkiej oceny jakosciowej wptywu konkretnego zrédta
emisji na ich stezenie w powietrzu.

Zasadniczymi problemami badawczymi, w trakcie prowadzonych badan, byty:

dobdr odpowiedniego sprzetu pomiarowego, ktory umozliwia w sposob
automatyczny, a dodatkowo z wysokg rozdzielczoscig czasowg, prowadzi¢ nie
tylko pomiary koncentracji pobranego pytu, ale roéwniez jego sktadu
pierwiastkowego,

dobdr sprzetu pomocniczego wspomagajgcego pomiary parametrow
Srodowiska i warunkéw otoczenia badanego receptora,

wybér kilku reprezentatywnych z punktu widzenia réznorodnosci zrodet
pochodzenia pytu zawieszonego receptorow pomiarowych,

zapewnienie wiarygodnosci danych (dobdor referencyjnych  metodyk
pomiarowych, oraz badania poréwnawcze z innymi metodykami),

dobdr odpowiednich metodyk analizy danych (metody statystyczne),
weryfikacja badan i walidacja wynikéw uzyskanych innymi metodami.

Na podstawie badan wykonanych w terenie, a nastepnie analizy pozyskanych w ten
sposob wynikéw, wykazano ze:

w bardzo krétkim okresie pomiarowym, wykorzystanie spektrometru PX-375 lub
dowolnie innego analizatora umozliwiajgcego pomiar stezenia masowego
pierwiastkbw w czgstkach pytu z bardzo duzg rozdzielczoscig czasowa,
pozwala na jakos$ciowe powigzanie badanych pierwiastkéw sladowych w
powietrzu z ich zrédtami pochodzenia,

zastosowanie badanego rozwigzania w systemie monitoringu jakosci powietrza
w Polsce pozwoli prowadzi¢ w przysztosci ten monitoring znacznie wydajniej i
efektywniej,

zamiast wieloletnich pomiaréw w pojedynczych, statych receptorach mozna
wykonywa¢ pomiary w krotkich okresach czasowych (np. miesigc w lecie i
miesigc w zimie) i na podstawie takich pomiaréw z dobrg doktadnoscig ocenié
pochodzenie pytu i zwigzanych z nim priorytetowych metali w wielu
lokalizacjach,

zastosowanie tego narzedzia pozwala wyznaczy¢ duzo precyzyjniej niz ma to
miejsce obecnie, przestrzenne zmiany stezenia zanieczyszczen w Polsce, a na
tej podstawie oszacowac narazenie zdrowotne na zanieczyszczenia powietrza
mieszkancdéw wielu rejondw,
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e biorgc pod uwage, fakt bardzo dobrego zinwentaryzowania wiekszosci
emitoréw w Polsce (poprzez pomiary poréwnawcze, okresowe pomiary emisji
na obiektach emisyjnych, ciggte pomiary emisji AMS itp.) propozycja budowy
automatycznego systemu szybkiego wykrywania i identyfikacji zrodet emisiji,
jest jak najbardziej uzasadniona,

e dodatkowo, dane poréwnawcze pozyskane przy pomocy bioindykatoréw
pozwolity poszerzy¢ wiedze na temat innych alternatywnych metod
stosowanych do oceny Zrodet i pochodzenia oraz identyfikacji zanieczyszczen i
umozliwity efektywne wprowadzenie w szerzej rozumiang tematyke badawczg.

W dalszej perspektywie taki rozbudowany system z pewnoscig umozliwi stworzenie
krajowej bazy danych (opartej na kilku lub kilkunastu automatycznych stacjach
stuzagcych do szybkiej identyfikacji zrodet emisji pytu zawieszonego)co z pewnoscig
przyczyni sie¢ do redukcji zanieczyszczenia powietrza w Polsce. Dzieki takiemu
systemowi takze dziatania zmierzajgce do redukcji zanieczyszczenia powietrza bedg
koncentrowac sie w obszarach najbardziej zagrozonych i pilnie ich potrzebujgcych, a
wiec efekt dziatan bedzie wiekszy przy jednoczesnej redukcji kosztéw z tym
zwigzanych.
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