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1. Wstep

Przedstawiony raport jest raportem koncowym zawierajagcym wyniki analiz pylu PM10 wraz z
interpretacja wynikow oraz podsumowaniem przeprowadzonych badan, zgodnie zapisem w
umowie z dnia 1.07.2019 zawartej pomi¢dzy Krakowskim Holdingiem Komunalnym S.A. w
Krakowie z siedziba w Krakowie, Wojewodzkim Inspektoratem Ochrony Srodowiska w

Krakowie (WIOS) oraz Akademig Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie (AGH).
2. Cel badan

Podstawowym celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie rodzaju oraz udziatu
poszczegblnych zrédel emisji aerozoli atmosferycznych w immisjach obserwowanych na
wybranych stacjach monitoringu jakosci powietrza WIOS w Krakowie, zwigzanych z
transportem drogowym oraz z obszarem mieszkalnym. Cel ten zostal osiggnigty poprzez
kompleksowg charakterystyke fizykochemiczng i izotopowa frakcji PM10 pylu zawieszonego,
wsparta modelowaniem receptorowym PMF oraz modelowaniem wybranych aspektow

transportu zanieczyszczen w atmosferze.

3. Pobor probek

Pobor dobowych probek pytu PM10 odbywat si¢ na dwoch stacjach monitoringu powietrza
WIOS w Krakowie (Aleje Krasinskiego oraz ul. Ztoty Rég). Probki do badan zostaty dostarczone
przez WIOS i GIOS. Badania objety nastepujace miesiace: (i) luty 2018 (14 probek PM10), (ii)
czerwiec-lipiec 2018 reprezentujace sezon letni 2018 (38 probek PM10), oraz (iii) listopad-
grudzien 2018 i styczen-luty 2019 obejmujace sezon grzewczy 2018/2019 (68 probek PM10).
Wybor powyzszych okresow do analiz pozwolit na poréwnanie okresu letniego i zimowego w
kontekscie dziatan majacych na celu poprawe jakosci powietrza w miescie. Byl on takze

wynikiem dostepnosci probek do analiz.

Aleja Zygmunta Krasinskiego w Krakowie, jest jedng z ciggu krakowskich Alei Trzech
Wieszczow, otaczajacych centrum miasta od zachodu i poinocnego zachodu. Aleja Zygmunta
Krasinskiego rozpoczyna si¢ od skrzyzowania z Aleja Marszatka Ferdynanda Focha i rozcigga
si¢ do Mostu Debnickiego. Organizacja ruchu sktada sie¢ z dwoch pasow jezdni w przeciwnych
kierunkach, oddzielonych pasem zieleni. Kazda jezdnia posiada trzy pasy ruchu. Po obu stronach
jezdni znajduja si¢ chodniki w bezposrednim kontakcie, z zazwyczaj pigciokondygnacyjna

zabudowg. Teren w rejonie Alei jest plaski. Urzad miasta Krakowa szacuje, ze w ciggu doby



przez Aleje przejezdza okoto 73 tysigce samochodow. Stacja monitoringu komunikacyjnego
WIOS z ktorej pochodza analizowane probki jest ulokowana na pasie zieleni pomiedzy

jezdniami, w odlegtosci ok. 400 m od Mostu D¢bnickiego.

Stacja monitoringowa Ztoty Rog jest stacja tta miejskiego WIOS zlokalizowang w dzielnicy
Krowodrza. W bezposrednim sgsiedztwie stacji dominuje niska zabudowa mieszkalna (domy
jednorodzinne) otoczona zielenig. W niewielkiej odlegtosci od stacji znajduje si¢ park. Odlegtosé¢
stacji do ruchliwej ulicy Bronowickiej wynosi okoto 150 m. Od strony potnocnej w odlegtosci

okoto 200 m przebiegaja tory kolejowe.
4. Analizy skladu pierwiastkowego wykonane metoda fluorescencji rentgenowskiej

Analizie poddanych zostato 120 probek frakcji PM10 reprezentujacych miesige luty 2018, okres
letni 2018 oraz sezon grzewczy 2018/2019, w tym 60 probek reprezentujacych stacje Aleje
Krasinskiego oraz 60 probek stacje¢ Ztoty Rog. Dla tych préobek wyznaczono stgzenia
nastepujacych pierwiastkéw: P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Br, Rb, Sr, La,
Pb i As z wykorzystaniem metody fluorescencji rentgenowskiej. Metoda rentgenowskiej analizy
fluorescencyjnej z dyspersja energii (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence - EDXRF) jest
doskonalym narz¢dziem do tego celu, gdyz umozliwia analiz¢ sktadu pierwiastkowego w
szerokim zakresie stgzen w stosunkowo krotkim czasie. Spektrometr EDXRF o duzej mocy
zostal zaprojektowany i zbudowany w geometrii z targetem wtornym i dedykowany jest gtownie
do analiz probek zanieczyszczen powietrza [1] Zrodlem promieniowania jest czterookienkowa
lampa rentgenowska wysokiej mocy z anoda molibdenowg 1 chlodzeniem wodnym. Jest to lampa
typu fine-focus o ognisku 0.4 x 0,8 mm? i kacie wyjscia 6°. Lampa pracuje przy napicciu
maksymalnym 55 kV z maksymalnym nat¢zeniem 30 mA — moc maksymalna wynosi 1650W.
Spektrometr wykorzystuje geometri¢ z targetem wtornym w trzyosiowej geometrii pozwalajace]
znaczaco poprawi¢ stosunek sygnatu do szumu. Zaprojektowany uktad charakteryzuje si¢ matymi
odleglosciami migdzy zrodtem promieniowania, targetem i probka (odpowiednio 88 mm oraz 21
mm) co redukuje straty w nat¢zeniu promieniowania wzbudzajacego. Katy padania i wyjscia dla
probki i targetu sa takie same i wynosza 45°. Detektor typu silicon-drift (SDD) o powierzchni
czynnej 70 mm?>skolimowanej kolimatorem wielowarstwowym do 50 mm? oraz okienkiem
berylowym o grubo$ci 12.5um przy niewielkiej odlegtosci od probki (10 mm) zapewnia szeroki

kat brytowy detekcji. W petni o$wietlony obszar probki ma wymiar 4 x 5.65 mm? (z potcieniem



545 x 7.7 mmz). Wymienny target umozliwia dostosowywanie promieniowania wzbudzajacego
do typu prowadzonej analizy 1 charakterystyki analizowanej probki. W spektrometrze
zastosowano geometri¢ z probka oswietlang od gory co znaczaco wpltywa na ochrong okienka
detektora — nie jest konieczne stosowanie dodatkowych folii ochraniajgcych przed
zanieczyszczeniami oraz uszkodzeniami mechanicznymi, ktore absorbuja promieniowanie X i

utrudniajg detekcj¢ np. lekkich pierwiastkow.

Probki umieszczane sa w o$miopozycyjnym talerzu zmieniacza probek w dedykowanych
uchwytach gwarantujacych zachowanie statej geometrii pomiaru — 0sobne uchwyty przewidziano
dla probek wzorcowych, analizowanych filtrow oraz probek w formie pastylek. Talerz
zmieniacza napg¢dzany jest silnikiem krokowym sterowanym przez modul Arduino Uno. Program
wytworzony w §rodowisku LabVIEW umozliwia automatyczng akwizycje widm promieniowania
X oraz zmiang probki. Do pomiaréw wykorzystano lampg Mo i detektor SDD Ketek. Pomiary
zawartosci pierwiastkow w probkach zanieczyszczen pytowych powietrza PM10 wykonano przy
napieciu 55kV i pradzie 30mA. Czas pomiaru jednej probki wynosit 2400s. Przyktadowe widmo
EDXREF probki przedstawione zostato na rysunku 4.1.
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Rys. 4.1. Przyktadowe widmo EDXRF probki zanieczyszczen pylowych powietrza PM10.



Przed przystagpieniem do analizy sktadu pierwiastkowego probek zanieczyszczen pylowych
powietrza przeprowadzono kalibracj¢ spektrometru za pomocg cienkich filtrow z napylonym
jednym lub dwoma pierwiastkami, produkcji Micrommater. Znane byty stezenia pierwiastkow na
filtrach. Wyznaczono krzywa kalibracyjng dla badanych pierwiastkéw osobno dla linii K i1 L.
Kalibracja spektrometru zostata sprawdzona poprzez analiz¢ wzorcowych probek pylow o
certyfikowanych st¢zeniach pierwiastkow (SRM2783). Tabela 4.1 i1 rys.4.2 przedstawiaja
porownanie otrzymanych st¢zen pierwiastkbw w SRM2783 z danymi certyfikowanymi.

Uzyskano bardzo dobrag zgodno$¢ zmierzonych stezen z wartosciami certyfikowanymi.
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Rys. 4.2. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego wzorca (SRM2783).



Tabela 4.1. Warto$ci stezen
certyfikowane.

pierwiastkbw mierzonych we

wzorcu SRM2783 1 stezenia

Pierwiastek Warto$¢ mierzona [ng] Warto$¢ certyfikowana [ng]
Si 59900 +6200 58600 +£1600
S 1400 +1100 1050 £260
K 5120 +£460 5280 £520
Ca 13150 £740 13200 £1700
Vv 20 £78 48,5 +6
Ti 1510 +160 1490 +£240
Cr 110£70 135 £25

Mn 320 +64 320 +12
Fe 26100 +1400 26500 £1600
Cu 408 £36 404 +42
Ni 80 +42 68 £12
Zn 2100 +130 1790 £130
Rb 50 £28 24 +6

Pb 340 £50 317 £54




Kolejny etap analiz objgt wyznaczenie granic wykrywalnosci LLD (Lower Limit of Detection)
dla mierzonych pierwiastkbw w badanych probkach. W tabeli 4.2 umieszczono warto$ci granic
wykrywalnosci analizowanych pierwiastkow zdefiniowanych jako najmniejsza mozliwa wartos¢

stezenia pierwiastka, ktorg mozna ilosciowo okresli¢ [2, 3]. Oblicza si¢ jg z nastgpujacego wzoru:

3VB
N

LLD =
Gdzie:
B- tlo
N- powierzchnia pod pikiem

c- stezenie pierwiastka [ng/m®]



Tabela 4.2 Granice wykrywalno$ci analizowanych pierwiastkow.

Pierwiastek Granica wykrywalno$ci [ng/m°]

P 61
S 55
Cl 13
K 3,5
Ca 31
Ti 3,8
V 1,9
Cr 15
Mn 0,2
Fe 1,5
Co 1,0
Ni 0,5
Cu 1,0
Zn 0,7
As 1,0
Br 0,8
Rb 0,2
Sr 0,1
Pb 0,7




Stezenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w tej frakcji dla
probek reprezentujacych zime 2018 oraz lato 2018, zebranych na stacji Aleje Krasinskiego w
Krakowie zamieszczono w tabeli 4.3. W tabeli 4.4 zamieszczono analogiczne wyniki dotyczace
zimy 2018/2019 i lata 2018. Natomiast tabela 4.5 zawiera poréwnanie stezen masowych PM10 i
zawartosci pierwiastkow dla zimy 2018 oraz zimy 2018/2019.

Stezenia PM10 i pierwiastkow we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zima 2018
oraz latem 2018 na stacji Ztoty Rog w Krakowie zamieszczono w tabeli 4.6. W tabeli 4.7
zamieszczono analogiczne wyniki dla lata 2018 i zimy 2018/2019. Natomiast tabela 4.8 zawiera

poréwnanie stezen PM10 i pierwiastkow dla zimy 2018 oraz zimy 2018/20109.



Tabela 4.3. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stgzenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018 (luty 2018) i latem 2018 (,czerwiec, lipiec 2018) na stacji Aleje
Krasinskiego w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m°, stezenia pierwiastkow w ng/m®. Ostatnia
kolumna tabeli podaje stosunki srednich stezen pierwiastkow mierzonych zimg 2018 i latem 2018
na stacji.

Pierwias Zima 2018 Lato 2018 Zima/Lato
tek Min | Max Srednia+ Min Max Srednia+
Odch.St. Odch.St.
PM10 40,3 | 1218 89+27 17,9 47,1 35+7 2,51
P <LLD | <LLD <LLD 61 79 67+8
S 585 1676 1130+310 139 774 400+150 2,84
Cl 512 4900 | 2350+1120 16 252 64+38 36,8
K 94 372 211+84 14 209 101+50 2,08
Ca 230 1146 560+200 81 955 470+230 1,20
Ti 24 81 46+15 9,4 75 43+15 1,07
\Y <LLD | <LLD <LLD 2,52 2,52 2,52
Cr 1,14 11,9 6,0+3.,2 0,9 18 7,34£3,4 0,83
Mn 7,1 31 16,5£5,7 2,5 30 14+6 1,18
Fe 470 1924 1148+500 300 1617 950+350 1,21
Co 2,3 9,8 5,6£2,7 11 8,9 4,6+1,8 1,22
Ni 0,69 2,06 1,07+0,44 14 7,09 4,9+1,5 0,22
Cu 15 68 34+16 10 46 28+10 1,22
Zn 43 287 140+58 11 227 62+30 2,24
As 0,92 2,29 1,89+0,49 <LLD | <LLD <LLD
Br 5,9 34 1549 0,46 3,43 2,01+0,75 7,54
Rb 023 | 16 0,84+0,46 023 | 1,14 0,58+0,22 1,43
Sr 0,46 | 2,74 1,60+0,83 0,23 4,58 1,81+1,06 0,89
La 12 32 21+6 5 23 13,5+£3,8 1,55
Pb 4,6 37 20+11 0,46 14 6,6+3,5 3,04
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Tabela 4.4. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zima 2018/2019 ((listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) i latem 2018,
(czerwiec, lipiec 2018) na stacji Aleje Krasifiskiego w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m?,
stezenia pierwiastkow w ng/mg. Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki S$rednich stgzen

pierwiastkdw mierzonych zimg 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Pierwias Zima 2018/2019 Lato 2018 Zima/Lato
tek Min | Max Sredniax Min Max Srednia+
Odch.St. Odch.St.

PM10 | 19,7 157 7628 17,9 47,1 35+7 2,14
P 62 165 97425 61 79 67+8 1,45
S 251 | 3300 9124460 139 774 400+150 2,29

Cl 117 | 4125 1632+890 16 252 64+38 25,62
K 56 847 260+140 14 209 101£50 2,56
Ca 85 2781 7574520 81 955 4704230 1,63
Ti 14 180 6326 9,4 75 43£15 1,48
\% 2,1 11 5+3 2,52 2,52 2,52 2,00
Cr 1,8 41 18+10 0,9 18 7,3+£3,4 2,48
Mn 4,3 56 23+11 2,5 30 14+6 1,61
Fe 500 | 2925 1365+570 300 1617 950+350 1,44
Co 1,1 16,5 6,4+3,0 11 8,9 4,6+1,8 1,40
Ni 0,46 | 9,38 4,4+1,8 1,4 7,09 4,9£1,5 0,90
Cu 13 79 39+18 10 46 28+10 1,37
Zn 24 235 104447 11 227 62430 1,67
As 0,46 | 4,35 2,03+0,97 <LLD | <LLD <LLD
Br 3,7 31 1246 0,46 3,43 2,01+0,75 6,04
Rb 023 | 252 | 1,04+0,44 023 | 1,14 | 0,58+0,22 1,78
Sr 0,23 | 9,84 3,1+£2,0 0,23 4,58 1,81+1,06 1,70
La 11 44 2247 5 23 13,5+3,8 1,62
Pb 39 42 18+9 0,46 14 6,6£3,5 2,72
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Tabela 4.5. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018 ((luty 2018) oraz zimg 2018/2019, (listopad, grudzien 2018,
styczef, luty 2019) na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m°, stezenia
pierwiastkow w ng/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich st¢zen pierwiastkow
mierzonych zimg 2018/2019 oraz zima 2018 na stacji.

Pierwias Zima 2018 Zima 2018/2019 Zima2018/
tek Min | Max | Sredniat Min | Max | Sredniax | 2019/Zima
Odch.St. Odch.St. 2018
PM10 40,3 | 1218 89+27 19,7 157 76128 0,86
P <LLD | <LLD <LLD 62 165 97+25
S 585 1676 1130+310 251 3300 912+460 0,81
Cl 512 4900 | 2350+1120 117 4125 16324890 0,69
K 94 372 211+84 56 847 260+140 1,23
Ca 230 1146 560+200 85 2781 757£520 1,35
Ti 24 81 46+15 14 180 63426 1,37
\Y <LLD | <LLD <LLD 2,1 11 5+3
Cr 1,14 11,9 6,0+3,2 1,8 41 18+10 3,0
Mn 7,1 31 16,5+5,7 4,3 56 23+11 1,09
Fe 470 1924 1148+500 500 2925 1365+570 1,19
Co 2,3 9,8 5,6£2,7 11 16,5 6,4+3,0 1,14
Ni 0,69 2,06 1,07+0,44 0,46 9,38 4,4+1,8 411
Cu 15 68 34+16 13 79 39+18 1,15
Zn 43 287 140+58 24 235 104+47 0,74
As 0,92 2,29 1,89+0,49 0,46 4,35 2,03+0,97 1,07
Br 5,9 34 15+9 3,7 31 12+6 0,80
Rb 0,23 1,6 0,84+0,46 0,23 2,52 1,04+0,44 1,24
Sr 0,46 2,74 1,60+0,83 0,23 9,84 3,1+2,0 1,94
La 12 32 21+6 11 44 2247 1,04
Pb 4,6 37 20+11 3,9 42 18+9 0,90
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Tabela 4.6. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018 (luty 2018) i latem 2018 (, czerwiec, lipiec 2018) na stacji Zloty
Rog w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m°, stezenia pierwiastkéw w ng/m®. Ostatnia kolumna
tabeli podaje stosunek $rednich stezen pierwiastkdw mierzonych zimg 2018 i latem 2018 na
stacji.

Pierwias Zima 2018 Lato 2018 Zima/Lato
tek Min | Max Sredniax Min Max Srednia+
Odch.St. Odch.St.

PM10 28,7 | 77,3 51£15 10,5 39,7 25,6+5,7 1,98
P 64 64 64 70 180 130+30 0,49
S 493 821 617+79 117 700 343£130 1,80
Cl 297 907 464+150 16 152 56+30 8,36
K 51 196 123+33 11 161 95443 1,30
Ca 24 260 143+120 72 764 3754200 0,38
Ti 13 36 2145 8,2 68 34+14 0,62
\% <LLD |<LLD <LLD 2,52 5,95 3,7+1,5
Cr 1,14 | 3,43 2,3+0,7 1,8 21 7,8+4,5 0,30

Mn 252 | 7,78 4,4+1,7 0,5 21 8,1+4,2 0,54
Fe 94 296 190+65 45 580 333£150 0,57
Co <LLD | <LLD <LLD 14 2,7 2,0+0,4

Ni 0,69 | 1,60 1,11+0,27 1,14 9,38 4,4+2.0 0,25
Cu 3,2 6,6 5,4+1,0 2,3 20,4 T+4 0,77
Zn 32 100 64+26 94 146 48+26 1,34
As 1,14 | 1,14 1,14 <LLD | <LLD <LLD

Br 5 9,8 7+2 0,92 4,12 2,05+0,70 3,50
Rb 023 | 1,14 0,57+0,23 0,23 1,83 0,62+0,32 0,93
Sr <LLD |<LLD <LLD 0,23 2,97 1,5+1,1

La 7,8 18,3 11£3 4,8 44 19£10 0,58
Pb 55 12 9,3+1,8 0,46 15 7,3+4.4 1,27
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Tabela 4.7. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen i luty 2019) i latem 2018
(czerwiec, lipiec 2018) na stacji Ztoty Rog w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m®, stezenia
pierwiastkow w ng/mg. Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunek $rednich stezen pierwiastkow
mierzonych zimg 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Pierwias Zima 2018/2019 Lato 2018 Zima/Lato
tek Min | Max Sredniax Min Max Srednia+
Odch.St. Odch.St.

PM10 12,1 131 55427 10,5 39,7 25,6+5,7 2,18
P 58 330 147,9+57 70 180 130+30 1,14
S 134 | 2041 614+320 117 700 343£130 1,79
Cl 50 2616 7134500 16 152 56+30 12,84
K 15 594 170+105 11 161 95443 1,79
Ca 47 1725 524+390 72 764 375200 1,31
Ti 5 92 28+16 8,2 68 34+14 0,82
\% 2,1 7,54 5,3+1,6 2,52 5,95 3,7+1,5 1,41
Cr 1,6 26 10,4+7,2 1,8 21 7,8+4,5 1,34

Mn 1,37 39 9,1£6,0 0,5 21 8,1+4,2 1,12
Fe 34 1624 419+280 45 580 333£150 1,26
Co 0,91 9,59 2,97+1,5 14 2,7 2,0+0,4 1,49
Ni 0,46 | 10,52 | 4,96+2,20 1,14 9,38 4,4+2.0 1,12
Cu 1,14 42 1148 2,3 20,4 T+4 1,62
Zn 7 282 78+4845 94 146 48+26 1,63
As 0,92 | 4,80 2,4+1,0 <LLD | <LLD <LLD

Br 2,1 25 10+6 0,92 4,12 2,05+0,70 4,90
Rb 0,23 | 3,20 1,1+0,6 0,23 1,83 0,62+0,32 1,73
Sr 0,23 6,4 1,96+1,09 0,23 2,97 1,5+1,1 1,14
La 3,9 36 1345 4,8 44 19£10 0,69
Pb 1,6 42 15,79 0,46 15 73+4.4 1,92
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Tabela 4.8. Stgzenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stezenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej 2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen i luty 2019) i zimg 2018 (lut
2018) na stacji Ztoty Rog w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m®, stezenia pierwiastkow w ng/m”>.
Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stgzen pierwiastkbw mierzonych zima
2018/2019 oraz zimg 2018 na stacji.

Pierwias Zima 2018 Zima 2018/2019 Zima
tek Min | Max | Sredniat Min | Max | Sredniax | 2018/2019/
Odch.St. Odch.St. Zima 2018
PM10 28,7 77,3 51£15 12,1 131 55427 1,08
P 64 64 64 58 330 147,9+57 2,30
S 493 821 617+79 134 2041 614+320 0,99
Cl 297 907 464+150 50 2616 713500 1,54
K 51 196 123+33 15 594 170+£105 1,34
Ca 24 260 143+120 47 1725 5244390 3,66
Ti 13 36 2145 5 92 28+16 1,33
\Y <LLD | <LLD <LLD 2,1 7,54 5,3£1,6
Cr 1,14 3,43 2,3+0,7 1,6 26 10,4£7,2 4,52
Mn 2,52 7,78 4,4+1,7 1,37 39 9,1+6,0 2,07
Fe 94 296 190+65 34 1624 419+280 2,21
Co <LLD | <LLD <LLD 091 | 9,59 2,97+1.,5
Ni 0,69 1,60 1,11+0,27 0,46 10,52 4,96+2.20 4,47
Cu 3,2 6,6 5,4+1,0 1,14 42 11+8 2,04
Zn 32 100 64+26 7 282 78+4845 1,22
As 1,14 1,14 1,14 0,92 4,80 2,4+1,0 2,11
Br 5 9,8 7£2 2,1 25 10+6 1,43
Rb 023 | 1,14 0,57+0,23 0,23 3,20 1,1+0,6 1,92
Sr <LLD | <LLD <LLD 0,23 6,4 1,96+1,09
La 7,8 18,3 11£3 3,9 36 13+5 1,18
Pb 5,5 12 9,3£1,8 1,6 42 15,79 1,69

15



Srednie stezenie frakcji PM10 na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie byto ponad dwukrotnie
wyzsze zimg 2018 i zimg 2018/2019 niz latem 2018. Sposrdd analizowanych pierwiastkow ClI
obecny byl gléwnie zima. Jego stezenie byto ponad 37 i 26 razy wyzsze zima 2018 1 2018/2019
niz latem 2018. Ponad dwukrotnie wyzsze st¢zenia zimg 2018 1 2018/2019 w poréwnaniu do lata
2018 zaobserwowano dla nast¢pujacych pierwiastkow: siarka (S), potas (K) 1 otow (Pb). Stezenie
bromu zimg 2018 byto 7 krotnie wyzsze niz latem 2018 i 6 krotnie wyzsze zimg 2018/2019 niz
latem 2018. Stezenie cynku (Zn) bylo ponad dwukrotnie wyzsze zimg 2018 niz latem 2018.
Natomiast dla kolejnej zimy (2018/2019) stezenie to bylo wyzsze tylko 1,7 razy w stosunku do
lata 2018. Stezenie chromu (Cr) bylo poréwnywalne dla lata 2018 i zimy 2018 natomiast wzrosto
zimg 2018/2019 ponad 2 krotnie w poréwnaniu do lata 2018. Arsen (As) obecny jest w probkach
z zimy 2018 i 2018/2019. Jego stezenie jest niewielkie (okolo 2 ng/m®). Wyzsze zawartosci
chloru, siarki, potasu, olowiu, bromu, cynku, arsenu w sezonie zimowym swiadcza o tym, ze ich
zroédto pojawia si¢ zimg. Siarka, chlor, otow, arsen, brom i1 cynk moga pochodzi¢ ze spalania
wegli. Zrodlem potasu moze byé spalanie biomasy. Chlor moze réwniez pochodzié z
posypywania ulic 1 chodnikéw solami chlorkowymi podczas sezonu zimowego. Stezenia wapnia
(Ca), tytanu (Ti) chromu (Cr), manganu (Mn), zelaza (Fe), kobaltu (Co), miedzi (Cu) 1 strontu
(Sr) sa poréwnywalne zimg 2018 i latem 2018. Swiadczy to o zrédlach tych pierwiastkow
obecnych w ciggu catego roku. Zimag 2018/2019 zaobserwowano wyzsze stezenia chromu (Cr),
niklu (N1), strontu (Sr) w pordwnaniu do zimy 2018. Zimg 2018/2019 zaobserwowano mniejsze
stezenia siarki (S), chloru (Cl), cynku (Zn), bromu (Br), otowiu (Pb) w poréwnaniu do zimy

2018.

Srednie stezenie PM10 na stacji Ztoty Rog w Krakowie byto dwukrotnie wyzsze zima 2018 i
zimg 2018/2019 niz latem 2018. Chlor wystepowat gldwnie zima. Jego stezenie byto ponad 81 13
razy wicksze zimg 2018 i zimg 2018/2019 niz latem 2018. Stezenie bromu (Br) bylo
odpowiednio 3,5 1 4,9 razy wigksze zimg 2018 1 2018/2019 niz latem 2018. Stezenie siarki (S),
potasu (K), cynku (Zn), otowiu (Pb) byto 1,3-2,1 razy wigksze zimg 2018 i 2018/2019 w
poréwnaniu do lata 2018. Zimg 2018 stwierdzono obecnos¢ arsenu (As) tylko w jednej probcee, a
zimg 2018/2019 w wicgkszej ilosci probek. Latem nie zaobserwowano As w badanych probkach.
Zaobserwowano wyzsze stezenia Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Rb, Sr latem 2018 niz zimg 2018 1
porownywalne z zimg 2018/2019. Zimg 2018/2019 zaobserwowano wyzsze stezenia Cl, Ca, Cr,
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Fe, Ni, Cu, Zn w pordéwnaniu do zimy 2018. Pozostale pierwiastki wykazaty st¢zenia

poréwnywalne dla zimy 2018 1 2018/2019.

Na rysunku 4.3 zaprezentowane zostaly wyniki poréwnawcze stezen PM10 w zalezno$ci od
miesigca w ktorym pobrane byty probki na obu stacjach monitoringu przy Alejach i Ztoty Rog w
Krakowie. Pomiary byly wykonane dla wybranych probek z kazdego miesigca i usrednione jako
srednia miesigczna. Na rysunku 4.4 zaprezentowane zostaly wyniki porOwnawcze stezen
pierwiastkbw w zalezno$ci od miesigca w ktorym pobrane byty probki na obu stacjach
monitoringu przy Alejach i Ztoty Rég w Krakowie. Pomiary byly wykonane dla wybranych
probek z kazdego miesigca i usrednione jako $rednia miesieczna. Na rysunku 4.5 zaprezentowane
zostaly wyniki pordwnawcze stezen PM10 w zalezno$ci od pory roku (zima 2018, lato 2018,
zima 2018/2019) w ktorej byly pobrane probki na obu stacjach monitoringu przy Alejach i Ztoty
Roég w Krakowie. Na rysunku 4.6 zaprezentowane zostaly wyniki poroéwnawcze stezen
pierwiastkow w zalezno$ci od pory roku (zima 2018, lato 2018, zima 2018/2019) w ktorej byty
pobrane probki na obu stacjach monitoringu przy Alejach i Ztoty Rog w Krakowie. W tabelach
4.9-4.11 zamieszczono wyniki poréwnawcze stezen PM10 i stgzen pierwiastkéw w zalezno$ci od
pory roku (zima 2018, lato 2018, zima 2018/2019) w ktorej zostaty pobrane probki na obu
stacjach monitoringu przy Alejach i Ztoty R6g w Krakowie.

Stezenia PM10 w badanym okresie sg wigksze przy Alejach w poréwnaniu do stacji Ztoty Rog.
Latem 2018 wartosci stezen PM10 przy Alejach byty okoto 30-50% wigksze niz na Ztotym Rogu
(czerwiec 50%, lipiec 30%). W listopadzie 2018 wzrost wynosit 20%, w grudniu 2018- 30% w
styczniu 2019 - 80% i lutym 2018 - 80%. Fosfor (P) i wanad (V) wykryto w pojedynczych
probkach 1 ich stezenie latem 2018 bylo wigksze o okoto 50% w probkach ze stacji Ztoty Rog w
porownaniu do probek ze stacji Aleje Krasinskiego. W sezonie letnim 2018 zaobserwowano
podobne stezenia na obu stacjach dla nastepujacych pierwiastkow: siarka (S), chlor (Cl), potas
(K), chrom (Cr), nikiel (Ni), brom (Br), rubid (Rb), otéw (Pb) (wspotczynnik Aleje/Ztoty Rog
miesci si¢ w przedziale 0,90-1,16). Stezenia bromu i1 otowiu sg na poziomie naturalnym (0,4-1,4
ng/m* Br i 0,5-10 ng/m® Pb). Stezenia Cr i Ni sa wyzsze od poziomu naturalnego (dla obu
pierwiastkow poziom naturalny jest ponizej Ing/m®) i odpowiednio wynosza 7,3 ng/m3 149
ng/m®. W sezonie letnim 2018 nieco wicksze stezenia na stacji Aleje Krasinskiego stwierdzono
dla nastgpujacych pierwiastkow: Ca, Ti (24%), Zn (31%), Sr (23%) w poréwnaniu do stacji Ztoty

Roég. Ten fakt sugerowatby, ze pierwiastki te moga by¢ zwigzane z ruchem samochodowym.
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Moga one pochodzi¢ ze zuzywania opon samochodowych. Jednoczesnie poziom tych
pierwiastkdw na stacji Ztoty Rog jest wigkszy od poziomu naturalnego tta i wynosi Ca -375
ng/m®, Ti -34 ng/m® i Zn -48 ng/m® podczas gdy stezenia naturalnego ta sa nastgpujace Ti-0,5-
2,5 ng/m®, Zn-10 ng/m®. Ti dodawany jest do stali i stosowany w przemysle farbiarskim, Ca, Ti
moga pochodzi¢ z gleby, moga tez by¢ powigzane z przemystem cementowym, Zn pochodzi z
przemystu stalowego, metalurgicznego. Natomiast znacznie wigksze st¢zenia w tym samym
czasie zaobserwowano dla Mn (72%), Fe (185%), Co (131%) i Cu (300%) na stacji Aleje
Krasinskiego w pordwnaniu do stacji Ztoty Roég. Nadmiar Fe na Alejach moze by¢ zwigzany ze
Scieraniem opon 1 warstwy asfaltu, nadmiar Co moze by¢ zwigzany ze spalaniem ropy naftowej i
jej pochodnych, natomiast nadmiar Cu moze pochodzi¢ ze zuzywania opon i $cierania klockow
hamulcowych. Jednoczesnie stgzenia tych pierwiastkow na stacji Ztoty Rog sa wicksze od
wartosci tla; mianowicie Mn -8,1 ng/m®, Fe -333ng/m®, Co - 2 ng/m®, Cu -7 ng/m® (podczas gdy
wartosci tla wynosza Mn -<0,02 ng/m®, Fe - 0,5-1,2 ng/m®, Co- 0,0005-0,005 ng/m, Cu - 4
ng/m*). Mn, Fe, Co i Cu moga by¢ zwiazane z produkcja stali, moga tez pochodzi¢ z gleby.

W sezonie zimowym 2018 dla obu stacji monitoringu zaobserwowano podobne st¢zenia niklu
(Ni). Przy Alejach byly wieksze stezenia pozostatych pierwiastkow. Wspotczynnik Aleje/Ztoty
Rog miescit si¢ w zakresie 1,5-1,8 dla nastepujacych pierwiastkow: siarka (S), potas (K), arsen
(As) 1 rubid (Rb). Stezenia Ti, Cr, Zn, Br 1 Pb byly 2-3 razy wicksze przy Alejach. Natomiast
Stezenia Cl, Ca, Mn, Fe 1 Cu byly ponad 4 razy wigksze na Alejach niz przy Ztotym Rogu.

W sezonie zimowym 2018/2019 na obu stacjach monitoringu poroéwnywalne stezenia
zaobserwowano dla Ni, As, Br, Rb i Pb. Wspotczynnik Aleje/Ztoty Rog wynosit 1,4-1,8 dla S, K,
Ca, Cr, Zn . Stezenia przy Alejach byty 1,9-3 razy wigksze dla nastepujacych pierwiastkéw CI,
Ti, Mn, Co 1 Sr. Ponad 3 razy przy Alejach byty wigksze stezenia dla Fe, Cu.
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Tabela 4.9. St¢zenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stgzenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018 (luty 2018) na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog w
Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m® stezenia pierwiastkéw w ng/m°. Ostatnia kolumna tabeli
podaje stosunki $rednich stgzen pierwiastkOw mierzonych na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty
Roég zima 2018.

Pierwias AlejeKrasinskiego ZlotyRog Aleje/Zloty
tek Min Max Srednia+ Min Max Srednia+ Rog
Odch.St. Odch.St.
PM10 40,3 | 121,8 89+27 28,7 77,3 51+15 1,75
P <LLD | <LLD <LLD 64 64 64
S 585 | 1676 1130+310 493 821 617+79 1,82
Cl 512 | 4900 | 2350+1120 297 907 464+150 5,05
K 94 372 211+84 51 196 123+33 1,72
Ca 230 | 1146 5604200 24 260 143+120 3,93
Ti 24 81 46+15 13 36 2145 2,16
\ <LLD | <LLD <LLD <LLD | <LLD <LLD
Cr 1,14 | 119 6,0£3,2 1,14 3,43 2,3+0,7 2,59
Mn 7,1 31 16,5+5,7 2,52 7,78 4,4+1,7 3,76
Fe 470 | 1924 1148+500 94 296 190+65 6,04
Co 2,3 9,8 5,6+2.7 <LLD | <LLD <LLD
Ni 0,69 | 2,06 1,07+0,44 0,69 1,60 1,11+0,27 0,97
Cu 15 68 34+16 3,2 6,6 5,4+1,0 6,39
Zn 43 287 140+58 32 100 64+26 2,19
As 0,92 | 2,29 1,89+0,49 1,14 1,14 1,14 1,65
Br 5,9 34 1549 5 9,8 T2 2,12
Rb 0,23 1,6 0,84+0,46 0,23 1,14 0,57+0,23 1,46
Sr 0,46 | 2,74 1,60+0,33 <LLD | <LLD <LLD
La 12 32 21+6 7,8 18,3 11+3 1,95
Pb 4,6 37 20+11 55 12 9,3+1,8 2,14
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Tabela 4.10. Stezenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz st¢zenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej latem 2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacjach Aleje Krasinskiego i Zloty
Rog w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m3, stezenia pierwiastkéw w ng/m3. Ostatnia kolumna
tabeli podaje stosunki $rednich st¢zen pierwiastkow mierzonych na stacjach Aleje Krasinskiego i
Ztoty Rog latem 2018.

Pierwias | AlejeKrasinskiego ZtotyRog Aleje/
tek : z . - ZlotyRog
Min | Max Srednia+ Min Max Srednia+
Odch.St. Odch.St.

PM10 179 | 471 3547 10,5 39,7 25,6+5,7 1,38
P 61 79 67+8 70 180 130+30 0,52
S 139 774 400+150 117 700 343+130 1,16
Cl 16 252 64438 16 152 56430 1,15
K 14 209 101£50 11 161 95443 1,07
Ca 81 955 470+£230 72 764 375+200 1,24
Ti 9,4 75 43+15 8,2 68 34+14 1,24
\% 252 | 2,52 2,52 2,52 5,95 3,7+1,5 0,67
Cr 0,9 18 7,3£3,4 1,8 21 7,8+4,5 0,94
Mn 2,5 30 1446 0,5 21 8,1+4,2 1,72
Fe 300 | 1617 950+350 45 580 333+150 2,85
Co 1,1 8,9 4,6+1,8 14 2,7 2,0+0,4 2,31
Ni 1,4 7,09 4,9+1,5 1,14 9,38 4,442.0 1,10
Cu 10 46 28+10 2,3 20,4 T+4 4,03
Zn 11 227 62+30 94 146 48+26 1,31

As <LLD |<LLD <LLD <LLD | <LLD <LLD
Br 0,46 | 3,43 2,01+0,75 0,92 4,12 2,05+0,70 0,98
Rb 023 | 1,14 | 0,58+022 023 | 1,83 | 0,62+0.32 0,95
Sr 023 | 458 | 1,81£1,06 | 023 | 2,97 1,511 1,23
La 5 23 13,5+3,8 4.8 44 19+£10 0,73
Pb 0,46 14 6,6£3,5 0,46 15 7,3+4,4 0,89
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Tabela 4.11. Stezenia atmosferyczne frakcji PM10 oraz stgzenia pierwiastkow analizowanych w
tej frakcji zbieranej zimg 2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) na stacjach
Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog w Krakowie. Stezenie PM10 w pg/m3, stezenia pierwiastkow w
ng/m3. Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen pierwiastkow mierzonych na
stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rég zima 2018/2019.

Pierwias | AlejeKrasinskiego ZtotyRog Aleje/ZtotyR
ek Min | Max | Sredniat Min | Max | Sredniat | -
Odch.St. Odch.St.

PM10 | 19,7 157 76428 12,1 131 55427 1,35
P 62 165 97425 58 330 147,9+57 0,66

S 251 | 3300 912+460 134 2041 614+320 1,49
Cl 117 | 4125 1632+890 50 2616 713+500 2,29
K 56 847 260+140 15 594 170£105 1,53
Ca 85 2781 757+£520 47 1725 5244390 1,45
Ti 14 180 63426 5 92 28+16 2,27
\% 2,1 11 5+3 2,1 7,54 5,3+1,6 0,96
Cr 1,8 41 18+10 1,6 26 10,4+7.2 1,73
Mn 4,3 56 23+11 1,37 39 9,1£6,0 2,50
Fe 500 | 2925 1365+570 34 1624 4194280 3,26
Co 11 16,5 6,4+3,0 0,91 9,59 2,97+1,5 2,17
Ni 0,46 | 9,38 4,4+1,8 0,46 | 10,52 | 4,96+2,20 0,89
Cu 13 79 39+18 1,14 42 1148 3,42
Zn 24 235 104447 7 282 78+4845 1,34
As 0,46 | 4,35 2,03+0,97 0,92 4,80 2,4+1,0 0,84
Br 3,7 31 1246 2,1 25 10+6 1,21
Rb 0,23 | 2,52 1,04+0,44 0,23 3,20 1,1£0,6 0,98
Sr 0,23 | 9,84 3,1£2,0 0,23 6,4 1,96+1,09 1,57
La 11 44 2247 3,9 36 13+5 1,70
Pb 3,9 42 18+9 1,6 42 15,749 1,13
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Rys. 4.3 Srednie stezenia frakcji PM10 dla wybranych miesiccy dla stacji Aleje Krasinskiego i
Ztoty Rog w Krakowie. Na wykresie zaznaczono odchylenie standardowe wartosci stezen PM10.
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Rys. 4.4 Srednie stezenia analizowanych pierwiastkow dla wybranych miesiecy dla stacji Aleje
Krasinskiego i Ztoty Rog w Krakowie. Na wykresie zaznaczono odchylenie standardowe
wartos$ci stezen pierwiastkow.
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Rys. 4.5. Poro6wnanie srednich poziomow stezen frakcji PM10 mierzonych na stacjach Aleje

Krasinskiego oraz Ztoty Rog w Krakowie. Na wykresie zaznaczono odchylenie standardowe
wartos$ci stezen pierwiastkow.
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Rys. 4. 6. Poréwnanie $rednich poziomow stgzen analizowanych pierwiastkow we frakcji PM10
pylow zawieszonych zbieranych na stacji Aleje Krasinskiego oraz stacji Ztoty Rog w Krakowie,
w okresie letnim i zimowym. Na wykresie zaznaczono odchylenie standardowe wartosci stezen
pierwiastkow.

5. Analiza zawartoS$ci jonéw metodg chromatografii jonowej

Analizie metodg izokratycznej chromatografii jonowej (kationy) poddanych zostalo 125 prébek
reprezentujacych miesigc luty 2018, okres letni 2018, oraz sezon grzewczy 2018/2019, w tym 65
probek frakcji PM10 pochodzacych ze stacji Aleje Krasinskiego oraz 60 probek frakcji PM10
pochodzacych ze stacji Zloty Roég. Dla tych probek wyznaczono st¢zenia nastepujacych
kationow: Li*, Na*, NHs", Mg**, K*, Ca?".
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Przygotowanie probek do analizy polegato na wycigciu kawalka filtra (¢ 10 mm) i ekstrakcji w
myjce ultradzwickowej przez 40 minut w 1,5 ml wody dejonizowanej (w przypadku anionow)
albo w 1,5 ml 12 mM kwasu metanosulfonowego (w przypadku kationéw), nastgpnie probki
odwirowano i 0,75 ml przeniesiono do fiolek chromatograficznych. Analiz¢ metodg
chromatografii jonowej (IC) przeprowadzono na instrumencie ICS-1100 (Thermo Scientific)
wyposazonym w autosampler AS-DV i kolumny jonowymienne: (i) lon Pac AS22 (4 x 250 mm)
dla anionéw, faza ruchoma: 4,5 mM Na,CO3 + 1,4 mM NaHCOs3, oraz (ii) CS16 (5 x 250 mm)
dla kationéw, faza ruchoma: 12 mM MSA. Po supresji elektrochemicznej (supresory AERS 500
(4 mm) 1 CERS 500 (4 mm)) przeprowadzono kwantyfikacje za pomocg detektora przewodnos$ci
(objetos¢ nastrzyku 25 pl, szybkos$¢ przeptywu 1,2 ml min-1).Kalibracj¢ przeprowadzono przy
pomocy zewnetrznych wzorcow przygotowanych z roztworow Kalibracyjnych dostarczanych
przez firm¢ Thermo Scientific. W tabeli 5.1 umieszczono wartosci granic oznaczalnosci

analizowanych jonow.

Granic¢ oznaczalnos$ci (LOQ - Limit of Quantification) wyznaczono na podstawie prostych
kalibracyjnych uzyskanych dla mieszanin wzorcowych kationdéw oraz anionéw, wyznaczajac
odpowiednie stezenie 1 biorgc pod uwage zalezno$¢ wspolczynnika zmiennosci (<10%)
uzyskanych wynikow dla poszczegolnych wartosci stgzen. Otrzymane wartosci stezen LOQ w
pg/ml przeliczono na jednostke pg/m?’, uwzgledniajac objetosci roztworu rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakcji, objetosci powietrza przepuszczonej przez pobornik przy pobieraniu
24-godzinnych probek oraz odpowiedniego wspotczynnika wyrazajacego stosunek calej

powierzchni czynnej filtra do powierzchni wycinka pobranego do analizy jonowej [1, 5].
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Tabela 5.1 Granice oznaczalno$ci analizowanych jonow.

Analit Granica oznaczalno$ci [ug/m’]

F 0,28

HCOO® 0,57

Cl 0,26

> NO, 0,23
S

é Br 0,24

NO3 0,28

PO,> 0,35

S04% 0,21

Li* 0,07

Na* 0,02

2 NH," 0,76

s )

T Mg 0,34
4

K* 0,02

Cca** 0,05

Stezenia jonow we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zimg 2018 oraz latem 2018
na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie zamieszczono w tabeli 5.2. W tabeli 5.3 zamieszczono
analogiczne wyniki dotyczace zimy 2018/2019 1 lata 2018. Natomiast tabela 5.4 zawiera
poréwnanie jonow dla zimy 2018 oraz 2018/2019.

Stezenia kationow i1 anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zimg 2018
oraz latem 2018 na stacji Ztoty Rog w Krakowie zamieszczono w tabeli 5.5. W tabeli 5.6
zamieszczono analogiczne wyniki dla lata 2018 i zimy 2018/2019. Natomiast tabela 5.7 zawiera

porownanie jondw zimg 2018 1 zimg 2018/2019.

Stezenia kationéw 1 anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zimg 2018 na
stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog w Krakowie zamieszczono w tabeli 5.8. W tabeli 5.9
zamieszczono analogiczne wyniki dla lata 2018. Natomiast tabela 5.10 zawiera poroéwnanie

wynikéw dla obu stacji zimg 2018/2019.
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Sredni udzial jonéw nieorganicznych réznit si¢ od 33% latem do 39% zima na stacji Aleja
Krasinskiego. Sredni udziat jondw na stacji Ztoty Rog wyniost odpowiednio 40% latem i 53%

zima.

W badanych probkach dla obydwu stacji, wartosci stezen jonéow fluorkowego, mroéwczanowego,
bromkowego, azotanowego (III) oraz jonu litu byly ponizej poziomu oznaczalno$ci. Jedynie w
probkach ze stacji Ztoty Rog stwierdzono obecno$¢ jonu azotanowego (IIT) w okresie zimowym
2018/2019 na poziomie 0,31 ug/ms. Najwyzsze Srednie wartos$ci stezen zaobserwowano dla
jonéw amonowego oraz siarczanowego (V1) i azotanowego (V). Srednie wartoéci stezen jonu
amonowego zima i latem na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Roég wynosity odpowiednio 4,3 i
1,27 ],Lg/m3 oraz 5,21 1,6 ug/m3. Srednie wartosci stezen jonu siarczanowego (VI) zimg i latem
na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rég wynosity odpowiednio 5,6 i 3,3 ug/m3 oraz 5,71 3,4
pg/m®. Srednie wartoéci stezen jonu azotanowego (V) zima i latem na stacjach Aleje
Krasinskiego i Ztoty Rég wynosity odpowiednio 5,9 i 1,25 pg/m® oraz 6,2 i 1,02 pg/m°. Srednie
warto$ci stezen jonu chlorkowego zimg 1 latem na stacjach Aleje Krasinskiego i Zloty Rog
wynosily odpowiednio 3,71 0,79 ;,Lg/rn3 oraz 2,71 0,44 pg/mg. Srednie wartosci stezen jonu sodu
zimg i latem na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog wynosity odpowiednio 2,5 i 1,4 ;,Lg/m3
oraz 1,9 1 1,00 ug/mS. Srednie wartoéci stezefi jonow chlorkowego, azotanowego (V),

siarczanowego (VI), sodowego, amonowego wykazowaty typowa zmienno$¢ sezonowa.

Najwigksze roznice sezonowe na stacji Ztoty Rog zaobserwowano dla jonow chlorkowego i
azotanowego (V), gdzie $rednie wartosci stezenia jonéw w okresie zima 2018/2019 byly 6 razy
wieksze w stosunku do Sredniej wartosci stezen uzyskanych dla lata 2018. Podobna zalezno$¢
wystepowata na stacji Aleje Krasinskiego. Srednie stezenie jonu chlorkowego na stacji Aleje
Krasinskiego w okresie zimowym byto 4,69 razy wigksze niz warto$¢ S$rednia stezenia

zanotowana dla okresu letniego. Dla jonu azotanowego (V) stosunek ten wynidst 4.72.

Roéwniez dla pozostatych sktadnikow jonowych z wyjatkiem jondw magnezu i1 potasu, wartosci
stosunkéw zima/lato $rednich stezen byly od 1,69 do 3,35 razy wicksze. Zalezno$ci te maja
podobny profil na obydwu stacjach. Srednia stgZzenia jonéw magnezu i potasu utrzymuja si¢ na
podobnym poziomie przez caly okres pomiarowy i nie wykazuja zmienno$ci sezonowej. W

przypadku jondw wapnia, na stacji Ztoty Rog zaobserwowano znaczny wzrost ste¢zenia jonow
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wapnia porownujac zime do lata 1 wynosil on §rednio 2,47 razy wiecej. Natomiast na stacji Aleje
Krasinskiego nie zaobserwowano znacznych roznic migdzy $rednimi wartosciami stezen

zima/lato dla jonéw wapnia. Stosunek ten wyniost 0,87.

Poréwnanie $rednich warto$ci stgzen poszczegdlnych jondow uzyskanych na stacjach Aleje
Krasinskiego 1 Ztoty Rog wskazuje na 2,28 razy wicksze wartosci dla jonu wapnia, 1,78 razy
wieksze wartosci dla jonu chlorkowego, 1,38 razy wicksze wartosci dla jonu sodu oraz 1,22 razy

wigksze wartosci dla jonu azotanowego (V) na stacji Aleje Krasinskiego w sezonie letnim.

Poréwnanie $rednich wartosci stezen poszczegdlnych jondow uzyskanych na stacjach Aleje
Krasinskiego 1 Ztoty Rog wskazuje jedynie na 1,39 razy wigksze wartosci dla jonu chlorkowego

oraz 1,28 razy wigksze wartosci dla jonu sodu na stacji Aleje Krasinskiego w sezonie zimowym.

Wigksze udziaty jonow chlorkowego, sodu oraz wapnia w pyle zawieszonym na stacji Aleje
Krasinskiego w okresie letnim oraz jonéw chlorkowego i sodu w okresie zimowym, wskazuja na
wigksza re-suspensj¢ frakcji mineralnej, zwigzang z intensywnym ruchem drogowym w
lokalizacji tej stacji pomiarowej. Wigkszy udzial jonu azotanowego (V) na stacji Aleje
Krasinskiego w okresie letnim potwierdza rowniez znaczny wplyw transportu na

zanieczyszczenie powietrza w tej lokalizacji.

Poréwnanie $rednich wartosci stgzen jonéw we frakcji PM10 otrzymanych dla probek z okresu
zima 2018 (na podstawie 7 probek pobranych w lutym 2018) oraz zima 2018/2019 (34 probki
pobrane listopad 2018 — luty 2019) na stacji Aleje Krasinskiego wskazuje na obnizenie si¢
warto$ci stgzenia zanieczyszczen. Natomiast dla stacji Ztoty Rog nieznaczny spadek s$rednich
warto$ci stezen zaobserwowano dla jonow amonowego, siarczanowego (VI) oraz azotanowego
(V). Obraz ten moze jednak nie odzwierciedla¢ rzeczywistych trendow ze wzgledu na niewielka

1los¢ probek dostgpnych do analizy z okresu zimowego 2018.
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Tabela 5.2. Stezenia kationdw i anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza
zbieranej zimg 2018 (luty 2018) i latem 2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacji Aleje Krasinskiego
w Krakowie (w ug/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich st¢zen jonow
mierzonych zimg 2018 i latem 2018 na stacji.

Analit Zima 2018 Lato 2018 Sl
Min  [Max |Srednia=Odch.St. |Min  |Max | SredniazOdch.St. | -2t
F- <LOQ [<LOQ [<LOQ <LOQ |<LOQ |<LOQ
HCOO™ | <LOQ [<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
CI 3,58 | 11,36 6,9+2,7 033 | 185 0,79+0,44 8,67
NO, |<LOQ |<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Br <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NOs 344 | 12,96 8,4+3,1 054 | 2,38 1,25+0,45 6,67
PO,> |<LOQ | <LOQ <LOD 059 | 3,50 1,85+0,73
SO/ | 567 | 14,97 8,3+3,0 1,24 | 6,82 3,3+1,3 2,54
Li* <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na* 1,19 | 6,18 3,1+1,8 026 | 5,70 1,37+1,0 2,25
NH,” | 2,35 | 12,82 6,4+3,6 0,77 | 2,30 1,27+0,40 5,05
Mg | 047 | 0,60 0,53+0,04 0,48 | 0,64 0,53+0,04 1,00
K* 017 | 0,74 0,37+0,22 012 | 0,77 0,24+0,17 1,51
Ca”* 0,04 | 0,60 0,32+0,21 0,01 | 157 0,29+0,40 1,09
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Tabela 5.3. Stezenia kationow i anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza
zbieranych zimg 2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) i latem 2018, (czerwiec,
lipiec 2018) na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie (w ng/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje

stosunki $rednich st¢zen jondw mierzonych zima 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Analit Zima 2018/2019 Lato 2018 S Lato
Min | Max |SredniazOdch.St.| Min | Max |Srednia+Odch.St.

F | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

cr | 088 | 828 3,7+2,0 0,33 | 1,85 0,79+0,44 4,69
NO, | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

Br | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

NO; | 1,85 | 13,17 5,9+2,92 054 | 2,38 1,25+0,45 4,72
PO, | 1,74 | 6,78 3,1+1,4 0,59 | 3,50 1,85+0,73 1,69
SO, | 1,98 | 19,03 5,6+3,5 1,24 | 6,82 3,3£1,3 1,69
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

Na" | 0,73 | 6,25 2,5+1,5 0,26 | 5,70 1,4+1,0 1,81
NH,* | 0,84 | 13,56 4,3+3,8 0,77 | 2,30 1,27+0,40 3,35
Mg** | 045 | 0,75 0,57+0,09 0,48 | 0,64 0,53+0,04 1,08
K* 0,11 | 0,99 0,27+0,17 012 | 0,77 0,24+0,17 1,12
Cca®* | 0,00 | 0,80 0,26+0,18 0,01 | 1,57 0,29+0,40 0,87
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Tabela 5.4. Stezenia kationdw i1 anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza
zbieranych zimg 2018 (luty 2018) oraz zimg 2018/2019, (listopad, grudzien 2018, styczen, luty
2019) na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie (w pg/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje
stosunki $rednich st¢zen jondw mierzonych zima 2018/2019 oraz zimg 2018 na stacji.

Zima 2018 Zima 2018/2019 .
_ Zima2018/2019/
Analit _ Srednia£Odch.| Srednia+Odch. | _.
Min | Max Min | Max Zima2018
St. St.
F <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO
<LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
CI 3,58 | 11,36 6,9+2,7 0,88 8,28 3,7+£2,0 0,54
NO, | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Br <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NO3 3,44 | 12,96 8,4+3,1 1,85 | 13,17 5,9+2.9 0,71
PO, | <LOQ | <LOQ <LOQ 1,74 | 6,78 3,1+1,4
SO~ 567 | 14,97 8,3+3,0 1,98 | 19,03 5,6+3,5 0,67
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na* 1,19 6,18 3,1+1,8 0,73 6,25 2,5+1,5 0,80
NH,” | 2,35 | 12,82 6,44+3,6 0,84 | 13,56 4,3+3,8 0,66
Mg2+ 0,47 0,60 0,53+0,04 0,45 0,75 0,57+0,09 1,08
K* 0,17 0,74 0,37+0,22 0,11 0,99 0,27+0,17 0,74
ca** 0,04 0,60 0,32+0,21 0,00 0,80 0,26+0,18 0,80
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Tabela 5.5. Stezenia kationdw i anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza
zbieranej zimg 2018 (luty 2018) i latem 2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacji Ztoty Rog w
Krakowie (w ng/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen jonow mierzonych
zimg 2018 i latem 2018 na stacji.

Zima 2018 Lato 2018
Analit i _ Zima/Lato
Min Max |Srednia=Odch.St.[ Min Max |Srednia+Odch.St.
F <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
CI 0,88 1,93 1,64+0,39 0,33 1,17 0,44+0,22 3,70
NO, | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Br <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NO3 5,44 9,20 6,76+1,4 0,37 1,80 1,02+0,32 6,51
PO, | 058 | 0,58 0,58+0,00 0,46 3,53 2,02+0,64 0,29
S0,~ 6,05 | 12,61 7,8+2,5 1,63 6,89 3,4+1,4 2,31
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na* 0,61 1,76 0,93+0,38 0,12 1,43 1,00+0,46 0,94
NH," 3,23 | 11,32 7,2+2.,6 0,77 4,43 1,63+1,03 4,40
Mg®* | 0,46 | 052 0,48+0,02 0,44 | 0,56 0,50+0,03 0,96
K" 0,14 0,68 0,28+0,18 0,12 0,78 0,27+0,19 1,02
ca® 0,02 0,12 0,07+0,05 0,05 0,34 0,13+0,10 0,55
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Tabela 5.6. St¢zenia kationdw i anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza

zbieranych zimg 2018/2019

(listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) i latem 2018,

(czerwiec, lipiec 2018) na stacji Ztoty Rog w Krakowie (w pg/m3). Ostatnia kolumna tabeli
podaje stosunki $rednich stezen jonéw mierzonych zimg 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Zima 2018/2019 Lato 2018
Analit i _ Zima/Lato
Min Max |Srednia+Odch.St.| Min Max |Srednia:=Odch.St.
F | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
cr | o038 | 741 2,7+2,0 033 | 1,17 0,44+0,22 6,00
NO, | 031 | 031 0,31+0,00 <LOQ | <LOQ <LOQ
Br <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NOs; | 1,29 | 11,66 6,2+3,0 0,37 | 1,80 1,02+0,32 6,01
PO, | 045 | 7,14 3,6+2,4 046 | 3,53 2,02+0,64 1,79
SO | 1,52 | 19,18 5,7+3,9 1,63 | 6,89 3,4+1,4 1,69
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na" | 011 | 448 1,9+1,3 012 | 1,43 1,00+0,46 1,95
NH," | 0,82 | 13,24 5,243,6 0,77 | 443 1,6+1,1 3,21
Mg®* | 0,44 | 0,79 0,54+0,08 0,44 | 0,56 0,50+0,03 1,08
K* 0,14 | 0,95 0,31+0,19 0,12 | 0,78 0,27+0,19 1,15
ca® | 0,06 | 1,19 0,32+0,31 0,05 | 0,34 0,13+0,10 2,47
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Tabela 5.7. Stezenia kationow i anionéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza
zbieranych zimg 2018 (luty 2018) oraz zimg 2018/2019, (listopad, grudzien 2018, styczen, luty
2019) na stacji Ztoty Rég w Krakowie (w pg/m®). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki
Srednich stezen jonow mierzonych zimg 2018/2019 oraz zimg 2018 na stacji.

Zima 2018 Zima 2018/2019
Analit ) Srednia+Odch. ) Srednia+Odch. Zimé2018/2019/
Min Max - Min Max - Zima2018

F <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO™ | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

Cr 0,88 | 1,93 1,64+0,39 0,38 | 7,41 2,7+2,0 1,62
NO, |<LOQ |[<LOQ <LOQ 031 | 031 0,31+0,00

Br | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

NO; | 544 | 9,20 6,7+1,4 1,29 | 11,66 6,2+3,0 0,92
PO~ | 058 | 0,58 0,58+0,00 045 | 7,14 3,6+2,4 6,22
SO/ | 6,05 | 12,61 7,842,5 1,52 | 19,18 5,7+3,9 0,73
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ

Na* | 061 | 1,76 0,93+0,38 011 | 4,48 1,9+1,3 2,08
NH,” | 323 [ 11,32 7,242,6 0,82 | 13,24 5,243,5 0,73
Mg®* | 046 | 0,52 0,48+0,02 044 | 0,79 0,54+0,08 1,12
K* 0,14 | 0,68 0,28+0,18 0,14 | 0,95 0,31+0,19 1,11
ca®* | 0,02 | 0,12 0,07+0,05 0,06 | 1,19 0,32+0,31 4,48
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Tabela 5.8. Stezenia jonow we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranej zima
2018 (luty 2018) na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog w Krakowie (w pg/m3). Ostatnia
kolumna tabeli podaje stosunki srednich stgzen jondw mierzonych na stacjach Aleje Krasinskiego
1 Ztoty Rog zima 2018.

Aleje Krasinskiego Ztoty Rog
. _ . Aleje/Ztoty
Analit _ Srednia+ _ Srednia+ |Rog

Min Max Min Max
Odch.St. Odch.St.

F <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ

HCOO| <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ

Cr 3,58 11,36 6,9+2,7 0,88 1,93 1,64+0,39 4,18

NO, | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ

Br | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ

NOs 3,44 12,96 | 84+3,1 5,44 9,20 6,7+1,4 1,25

PO, | <LOQ | <LOQ <LOQ 0,58 0,58 | 0,58+0,00

SO/ | 567 14,97 | 8,3+3,0 6,05 1261 | 7,8425 1,07
Li* <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ

Na* 1,19 6,18 3,1+1,8 0,61 1,76 | 0,93+0,38 3,32

NH,* 2,35 12,82 | 6,4+3,6 3,23 1132 | 7,2426 0,90

Mg~ 0,47 0,60 |0,53+0,04| 0,46 0,52 | 0,48+0,02 1,10
K* 0,17 0,74 1037022 0,14 0,68 |0,28+0,18 1,32

Ca™ 0,04 0,60 0,32+0,21 0,02 0,12 0,07+0,05 4,50
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Tabela 5.9 Stezenia jondw we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranej latem
2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty R6g w Krakowie (w pug/m3).
Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen jonow mierzonych na stacjach Aleje
Krasinskiego i Ztoty Rog latem 2018.

P Aleje Krasinskiego Ztoty Rog Aleje/Ztoty
Min | Max |SredniazOdch.St.| Min | Max | SredniatOdch.St. | 8
F [<LOQ|<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Ccl | 033 | 1,85 0,79+0,44 033 | 1,17 0,44+0,22 1,78
NO, |<LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Br |<LOQ |<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NO; | 054 | 2,38 1,25+0,45 0,37 | 1,80 1,02+0,32 1,22
PO, | 059 | 3,50 1,85+0,73 0,46 | 3,53 2,02+0,64 0,92
SO | 1,24 | 6,82 3,3+1,3 1,63 | 6,89 3,4+1,4 0,97
Li* | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na* | 0,26 | 5,70 1,4+1,0 0,12 | 143 1,00+0,46 1,38
NH," | 0,77 | 2,30 1,27+0,40 0,77 | 4,43 1,6+1,1 0,78
Mg** | 048 | 0,64 0,53+0,04 0,44 | 0,56 0,50+0,03 1,06
K" | 012 | 0,77 0,24+0,17 0,12 | 0,78 0,27+0,19 0,89
Ca®t | 0,01 | 1,57 0,29+0,40 0,05 | 0,34 0,13+0,10 2,28
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Tabela 5.10. Stgzenia jonéw we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranej
zimg 2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen luty 2019) na stacjach Aleje Krasinskiego 1
Ztoty Rog w Krakowie (w png/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki Srednich stezen
jonow mierzonych na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog zimg 2018/2019.

P Aleje Krasinskiego Ztoty Rog Aleje/Ztoty
Min | Max |SredniazOdch.St.| Min | Max | SredniazOdch.St. | 8
F <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
HCOO | <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
cl | 088 | 828 3,742,0 0,38 | 7,41 2,7+2,0 1,39
NO, |<LOQ | <LOQ <LOQ 0,31 | 031 0,31+0,00
Br |<LOQ |<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
NOs; | 1,85 | 13,17 5,942,9 1,29 | 11,66 6,2+3,0 0,96
PO, | 1,74 | 6,78 3,1+1,4 045 | 7,14 3,6+2,4 0,87
SO, | 1,98 | 19,03 5,6+3,5 1,52 | 19,18 5,7+3,9 0,97
Li* |<LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ
Na* | 0,73 | 6,25 2,5+1,4 0,11 | 4,48 1,9+1,3 1,28
NH," | 0,84 | 13,56 4,3+3,8 0,82 | 13,24 5,243,6 0,82
Mg** | 045 | 0,75 0,57+0,09 0,44 | 0,79 0,54+0,08 1,06
K* | 011 | 0,99 0,27+0,17 0,14 | 0,95 0,31+0,19 0,87
Ca®* | 0,00 | 0,80 0,26+0,18 0,06 | 1,19 0,32+0,31 0,81
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6. Analiza zawartoSci frakcji weglowej (wegiel organiczny i elementarny)

Analizie zawartoS$ci frakcji weglowej (wegiel organiczny i elementarny) metodg termo-optyczng
poddanych zostato 105 prébek frakcji PM10 reprezentujacych miesigc luty 2018, okres letni 2018
oraz sezon grzewczy 2018/2019, w tym 53 probki pochodzace ze stacji Aleje Krasinskiego oraz

52 probki reprezentujace stacje Ztoty Rog.
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Wycinki kotowe filtrow o $rednicy 1 cm zastosowano (bez obrobki wstepnej) do analizy st¢zenia
wegla organicznego (OC) i elementarnego (EC) metoda termo-optyczng za pomoca analizatora
OC/EC firmy Sunset Laboratory OCEC Aerosol Analyzer, z uzyciem standaryzowanego
programu temperaturowego EUSAAR2 do pomiarow wegla organicznego i elementarnego

pochodzenia atmosferycznego.

Program temperaturowy EUSAAR2 obejmuje dwa etapy. Pierwszy etap sklada si¢
z nastepujacych czterech podetapow temperaturowych (200 °C przez 120 sekund; 300 °C przez
150 sekund; 450 °C przez 180 sekund; 650 °C przez 180 sekund) oddzialujacych na probke w
atmosferze czystego helu. Natomiast nastgpujace po sobie podetapy fazy drugiej (500 °C przez
120 sekund; 550 °C przez 120 sekund; 700 °C przez 70 sekund; 850 °C przez 80 sekund)
odbywaja si¢ w atmosferze utleniajacej (koncowe stezenia tlenu/helu wynosza 2%/98%).
W poczatkowej fazie grzania probki, zwigzki organiczne sg odparowywane i utleniane do CO,,
przy czym pewien procent zwigzkéw organicznych moze zosta¢ pirolitycznie przeksztalcony w
wegiel elementarny. Podczas drugiej fazy zaréwno pierwotny wegiel elementarny, jak 1 wegiel
wytwarzany przez piroliz¢ podczas pierwszej fazy sg utleniane do CO,. CO, wytwarzany podczas
obu faz jest wykrywany przez niedyspersyjny detektor podczerwieni. Pod koniec kazdego okresu
analizy przyrzad jest automatycznie kalibrowany przez wstrzyknigcie gazu kalibracyjnego (5%

metanu w He).

Doktadno$¢ i powtarzalno§¢ wynikéw byla regularnie kontrolowana poprzez oznaczenia
sacharozy zawierajacej 50 pug wegla w 10 pl roztworu lub przy uzyciu filtrow referencyjnych.
Warto$ci granic oznaczalnosci dla wegla organicznego (OC) oraz elementarnego (EC) wynosza

odpowiednio 0,30 ug/m3 oraz 0,015 pg/m® [4, 5].

Stezenia wegla organicznego i elementarnego we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych
powietrza zimg 2018 oraz latem 2018 na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie zamieszczono w
tabeli 6.1. W tabeli 6.2 zamieszczono analogiczne wyniki dotyczace zimy 2018/2019 i lata 2018.
Natomiast tabela 6.3 zawiera porownanie stezenh OC/EC dla zimy 2018 oraz 2018/2019. Stezenia
wegla organicznego i1 elementarnego we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zima
2018 oraz latem 2018 na stacji Zloty Rég w Krakowie zamieszczono w tabeli 6.4. W tabeli 6.5
zamieszczono analogiczne wyniki dla lata 2018 i zimy 2018/2019. Natomiast tabela 6.6 zawiera
poréwnanie st¢zen OC/EC zimg 2018 i zimg 2018/2019.
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Wyniki porownawcze ste¢zen wegla organicznego (OC) 1 elementarnego (EC) dla wybranych
miesiecy dla obu stacji umieszczono na rysunku 6.1. Natomiast na rysunku 6.2 umieszczono
wyniki porownawcze stezen wegla organicznego (OC) i elementarnego (EC) w sezonie letnim 1
zimowych dla obu stacji.

Tabela 6.1. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
catkowitego (TC) we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranej zimg 2018
(luty 2018) i latem 2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie (w

ng/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen OC, EC i TC mierzonych zimg
2018 i latem 2018 na stacji.

Zima 2018 Lato 2018
Analit Zima/Lato
Min | Max | Srednia+Odch.St. [ Min| Max | Srednia+Odch.St.
OC |14,56|46,51 28+13 5,79 13,01 9,4+1,9 3,00
EC 471 | 9,29 6,5+1,8 3,38 | 8,38 6,1+1,5 1,07
TC 19,37 | 52,60 35+13 9,36 | 19,00 15,4429 2,24

Tabela 6.2. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
calkowitego (TC) we frakcji PMI10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranych zima
2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) 1 latem 2018, (czerwiec, lipiec 2018) na
stacji Aleje Krasinskiego w Krakowie (w pg/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki

srednich stezen OC, EC i TC mierzonych zima 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Zima 2018/2019 Lato 2018
Analit Zima/Lato
Min | Max | SredniatOdch.St. [ Min| Max | SredniatOdch.St.
oC 7,90 | 63,54 24+14 5,791 13,01 9,4+1,9 2,54
EC 2,83 | 14,30 7,3+3,0 3,38 | 8,38 6,1+1,5 1,21
TC 10,73 | 72,43 31+16 9,36 | 19,00 15,4429 2,02
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Tabela 6.3. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
catkowitego (TC) we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zbieranych zimag 2018
(luty 2018) oraz zimg 2018/2019, (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) na stacji Aleje
Krasinskiego w Krakowie (w pg/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen
OC, EC i TC mierzonych zimg 2018/2019 oraz zimg 2018 na stacji.

Zima 2018 Zima 2018/2019
Anali : : Zima2018/2019/Zima201
t ) Srednia+Od . Srednia+Odch. | g
Min [ Max Min [ Max
ch.St. St.

OC | 14,56 | 46,51 28+13 7,90 |63,54 24+14 0,85

EC | 4,71 | 9,29 6,5+1,8 2,83 | 14,30 7,3£2,8 1,14

TC | 19,37 52,60 35+13 10,73 | 72,43 31+16 0,90

Tabela 6.4. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
calkowitego (TC) we frakcji PM10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranej zimg 2018
(luty 2018) i latem 2018 (czerwiec, lipiec 2018) na stacji Ztoty Rog w Krakowie (w pg/m3).
Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen OC, EC i TC mierzonych zimg 2018 i
latem 2018 na stacji.

Zima 2018 Lato 2018
Analit Zima/Lato
Min | Max | SredniazOdch.St. | Min| Max | Srednia=Odch.St.
OC |12,64|24,84 1845,0 499 12,28 8,3+1,8 2,16
EC 2,17 | 4,86 3,07+0,91 0,59 | 2,47 1,51+0,44 2,03
TC 14,82 | 29,69 20,9+5,8 5,58 | 13,57 9,8+2,0 2,14

Tabela 6.5. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
catkowitego (TC) we frakcji PMI10 zanieczyszczen pylowych powietrza zbieranych zima
2018/2019 (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) i latem 2018, (czerwiec, lipiec 2018) na
stacji Ztoty Rog w Krakowie (w ng/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen

OC, EC i TC mierzonych zimg 2018/2019 i latem 2018 na stacji.

Zima 2018/2019 Lato 2018
Analit Zima/Lato
Min | Max | SredniatOdch.St. |Min| Max | Srednia+Odch.St.
OC |6,65|57,15 21+14 499 12,28 8,3+1,8 2,59
EC 1,16 | 11,35 3,7+2.3 0,59 | 2,47 1,51+0,44 2,42
TC 7,951|61,33 25+15 5,58 | 13,57 9,842,0 2,56
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Tabela 6.6. Stezenia wegla organicznego (OC), wegla elementarnego (EC) oraz wegla
catkowitego (TC) we frakcji PM10 zanieczyszczen pytowych powietrza zbieranych zimg 2018
(luty 2018) oraz zimg 2018/2019, (listopad, grudzien 2018, styczen, luty 2019) na stacji Ztoty
Rog w Krakowie (w pug/m3). Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki $rednich stezen OC, EC i
TC mierzonych zimg 2018/2019 oraz zima 2018 na stacji.

_ Zima 2018 Zima 2018/2019 Zima2018/2019/
Analit i
) , ; s Zima2018
Min | Max | Srednia+Odch.St. [ Min| Max | Srednia+Odch.St.
OC | 12,64 | 24,84 17,9+5,0 6,65| 57,15 21+14 1,20
EC 2,17 | 4,86 3,07+£0,91 1,16 | 11,35 3,7+2,3 1,19
TC 14,82 | 29,69 20,9+5,8 7,95| 61,33 25+15 1,20
OC/EC
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Rys. 6.1 Srednie stezenia wegla organicznego (OC) i elementarnego (EC) dla wybranych
miesigcy dla stacji Aleje Krasinskiego 1 Ztoty Rog w Krakowie. Na wykresie zaznaczone zostaty
odchylenia standardowe raportowanych $rednich stezen dla analizowanych miesiecy.
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Rys. 6.2. Porownanie $rednich poziomoéw stezen wegla organicznego (OC) i1 wegla
elementarnego (EC) we frakcji PM10 pytéw zawieszonych zbieranych na stacji Aleje
Krasinskiego oraz stacji Ztoty Rog w Krakowie, w okresie letnim i zimowych Na wykresie
zaznaczone zostaty odchylenia standardowe raportowanych stezen.

Udzial wegla organicznego (OC) we frakcji PM10 pytu zawieszonego miescit si¢ w szerokich
zakresach dla obydwu stacji monitoringowych, od 6,65 do 63, 54 pg/m® (zima) oraz od 4,99 do
13,01 (lato). Stezenia wegla elementarnego (EC) we frakcji PM10 pylu zawieszonego wynosity
od 1,16 do 14,30 pg/m® w okresie zimowym oraz od 0,59 do 8,38 pg/m*® w okresie letnim.
Srednie warto$ci stezen wegla organicznego (OC) zima i latem na stacjach Aleje Krasinskiego i
Ztoty Rog wynosily odpowiednio 24 i 9,4 ug/m® oraz 21 i 8,3 pg/m°. Srednie wartosci stezen
wegla elementranego (EC) zimg i latem na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog wynosity
odpowiednio 7,3 6,1 pg/m* oraz 3,7 i 1,51 pg/m°.

Stezenia OC wykazywaty typowg zmienno$¢ sezonowg dla obydwu stacji. Stezenia EC réwniez
wykazywaly typowa zmienno$¢ sezonowa na stacji Ztoty Rog, natomiast na stacji Aleje
Krasinskiego $rednie warto$ci stezen EC wykazaly niewielkie réznice sezonowe, co jest
kolejnym potwierdzeniem znacznego udzialu komunikacji w emisji zanieczyszczen w tej
lokalizacji. Stosunek $rednich wartoéci stezen zima 2018/2019 do lata 2018 dla OC i EC
uzyskanych dla danych pomiarowych ze stacji Ztoty Rog wynoszg odpowiednio 2,59 i 2,42.

Stosunki te dla stacji Aleje Krasinskiego wynosza odpowiednio 2,54 oraz 1,21. Znacznie nizsza
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wartos¢ uzyskana dla okresu letniego na stacji Aleje Krasinskiego wskazuje na zmiane¢ profilu

udziatu Zrédel emisji zanieczyszczen.

Stosunki $rednich wartosci stezen OC uzyskane na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog
wynoszg 1,11 dla zimy oraz 1,13 dla lata. Natomiast stosunki $rednich wartosci stgzen EC
uzyskane na stacjach Aleje Krasinskiego i Ztoty Rog wynosza 2,00 dla zimy oraz 4,00 dla lata,
co rowniez wskazuje na rozny udziat zrodet na wybranych do analizy stacjach. Uzyskane wyniki
dla wegla elementarnego wskazuja, ze w okresie zimowym zrédltami EC w lokalizacji stacji

Aleje Krasinskiego stanowig transport i spalanie wegla w piecach domowych.

W $rodowisku miejskim typowymi zréodlami frakcji weglowej sa paliwa kopalne, spalanie
biomasy, ruch drogowy, przemyslt oraz procesy tworzenia aerozoli wtdrnych towarzyszace
miedzy innymi transportowi na duze odlegtosci [6-8]. Wegiel elementarny pochodzi gtownie z
niepetnego spalania paliw kopalnych, spalania biomasy i innych materialdw zawierajacych
wegiel. Wegiel elementarny jest jednym z typowych zanieczyszczen komunikacyjnych
pochodzacych z niepelnego spalania paliw oraz $cierania nawierzchni drogowych i opon
samochodowych. Wegiel organiczny moze pochodzi¢ bezposrednio ze zrodet emisji (okreslany
jest jako pierwotny wegiel organiczny), a takze wiele zwigzkow organicznych moze by¢
wynikiem proceséw wtoérnych zachodzacych z udzialem réznych prekursoréw (wtorny wegiel
organiczny). Wspdtistnienie réznych zrodet wegla odzwierciedlajg zmienne stosunki wegla

organicznego do elementarnego (OC/EC) [9,10].

Wedhug danych literaturowych niski stosunek OC/EC moze by¢ zwigzany z emisja tzw. ,.fresh
traffic aerosol” (1,7 — 2,3). Podczas gdy wyzszych wspoétczynnikow OC/EC mozna spodziewaé
si¢ w przypadku ogrzewania budynkéw mieszkalnych (spalanie wegla 1,3 — 6,3, spalanie drewna:
2,8 —7,5; gaz ziemny: 12,7) [11-15].

Wyznaczone $rednie wartosci OC/EC dla stacji Ztoty Rog wyniosty odpowiednio 5,81 (zima
2018) 1 5,84 (zima 2018/2019) oraz 5,47 (lato 2018). Na stacji Aleje Krasinskiego $rednie
warto$ci OC/EC wyniosty odpowiednio 4,3 (zima 2018) i 3,2 (zima 2018/2019) oraz 1,5 (lato
2018). Wyniki uzyskane dla badanych stacji monitoringowych wskazuja na rézne udziaty zrodet

w poszczegolnych lokalizacjach. Nizsze wartos¢ OC/EC notowane dla stacji Aleje Krasinskiego
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potwierdzajg wysoki udziat transportu w emisji zanieczyszczen w tej lokalizacji, szczegolnie w
okresie letnim, uzyskana wartos¢ OC/EC =1,5 wskazuje na tzw. “fresh traffic aerosol”

jako gtowne zrodto zanieczyszczen pytowych.

Udziat analizowanych sktadnikéw jonow oraz frakcji weglowej wyniost Srednio 68% i 54%
latem dla stacji Aleja Krasinskiego i Ztotego Rogu, oraz odpowiednio 76% i 94% zima. W tym
udziat frakcji weglowej na ktorg sklada si¢ wegiel organiczny i elementarny na stacji Aleja
Krasinskiego zarowno w sezonie letnim jak i zimowym wynosit srednio 42%.Na stacji Ztoty Rog

udziat frakcji weglowej wynosit 46% zima i 38% latem.

Srednie wartoéci stezen dla wegla elementarnego na stacji Zloty Rog rowniez wykazywaty
znaczng zmienno$¢ sezonowy. Natomiast Srednie warto$ci stezen wegla elementarnego na stacji
Aleja Krasinskiego zarOwno w sezonie letnim jak i zimowym byly na bardzo zblizonym

poziomie, co potwierdza duzy wplyw transportu na udziat tego czynnika.
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7. Analiza skladu izotopowego wegla we frakcji weglowej pylu PM10

Ze wzgledu na ilos¢ wegla koniecznego do przeprowadzenia analiz zawartosci radioweggla
konieczne bylo zagregowanie posiadanych probek w okresach miesiecznych. Okresy
agregacji probek oraz $rednie stezenia uzyskane dla probek zagregowanych przedstawia rys

7.1.

Stezenia
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Rysunek 7.1 Wartosci $rednich stezen frakcji PM10 pylu zawieszonego dla probek
zagregowanych w okresach miesigcznych dla stacji Aleje Krasinskiego (kolor niebieski) oraz
Ztoty Rog (kolor pomaranczowy).

Uzyskane w ten sposob zagregowane probki zostaly poddane preparatyce polegajacej na
konwersji catkowitego wegla zawartego w pyle zawieszonym na dwutlenek wegla poprzez
kontrolowane spalenie w rurkach kwarcowych w temperaturze 950°C. Uzyskane w ten
sposob probki gazowego CO; zostaly nastepnie oczyszczone oraz zmierzone na
spektrometrze masowym w celu okreélenia stosunku izotopu **C do **C (pomiar wykonany na
spektrometrze Finnigan Delta S w Pracowni Spektrometrii Mas WFilS AGH) oraz na
akceleratorowym spektrometrze masowym w celu okreslenia zawartosci izotopu **C (pomiar
wykonany w Poznanskim Laboratorium Radiowegglowym). Uzyskane wyniki stezeh oraz

sktad izotopowy dla probek zagregowanych przedstawia rys 7.2 a i b.
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Rysunek 7.2. Wartosci skladu izotopowego wegla *C (8°C)(rys. A) oraz procentowego
udziatu wegla wspotczesnego (Percent of Modern Carbon — pMC) (rys. B) dla probek pytu
zawieszonego PM10 zagregowanych miesiecznie, zebranych na stacjach Aleje Krasinskiego
(kolor niebieski) oraz Ztoty Rog (kolor pomaranczowy).

Uzyskane w ten sposob wyniki izotopowe postuzyly nastgpnie do obliczenia bilansu
izotopowo-masowego pozwalajagcego na okre$lenie procentowego udzialu wegla
pochodzacego ze spalania wegla kamiennego, emisji komunikacyjnych (spalanie paliw
ptynnych, $cieranie opon i asfaltu) oraz zrodet biogenicznych (emisje naturalne oraz spalanie
biomasy) w calkowitym weglu zawartym w badanych probkach pytéw zawieszonych.
Obliczone udzialy emisji biogenicznych, spalania wegla oraz emisji zwigzanych z

komunikacjg dla probek usrednionych sezonowo przedstawiajg rys 7.3 1 7.4.
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Rysunek 7.3. Udziat procentowy trzech glownych zrdédetl emisji frakcji weglowej pytow
zawieszonych PM10 w Krakowie obliczone dla trzech analizowanych okresow (zima 2018,
lato 2018 i zima 2018/2019) dla stacji Aleja Krasinskiego. Kolorem niebieskim oznaczona
jest sktadowa biogeniczna, kolorem pomaranczowym spalanie wegla a kolorem szarym

emisje komunikacyjne.

Srednie udziaty Ztoty Rég Zima 2018 Srednie udzialy Ztoty Rég Lato 2018 Srednie udzialy Ztoty Rég Zima 2018/19
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21%
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Rysunek 7.4. Udzial procentowy trzech gléwnych zZrodet emisji frakcji weglowej pytow
zawieszonych PM10 w Krakowie obliczone dla trzech analizowanych okresow (zima 2018,
lato 2018 i zima 2018/2019) dla stacji Ztoty Rog. Kolorem niebieskim oznaczona jest
sktadowa biogeniczna, kolorem pomaranczowym spalanie wegla a kolorem szarym emisje
komunikacyjne.

Na rysunkach 7.5 i 7.6 przedstawiono wyniki obliczen udziatu procentowego trzech glownych

zrédet emis;ji frakcji weglowej w rozbiciu na poszczegdlne miesiace.

Stacja Aleje Krasinskiego

m Bogeniczne mSpakniewegla ®m Komunikacja
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Rysunek 7.5. Sredni miesieczny udzial procentowy trzech gtéwnych zrédel emisji frakeji
weglowej pytow zawieszonych PM10 dla stacji Al. Krasinskiego.
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Rysunek 7.6. Sredni miesieczny udziat procentowy trzech gléwnych zrodet emisji frakcji
weglowej pylow dla stacji Ztoty Rog.

Zaprezentowane powyzej wyniki wykazuja wspolny trend pokazujacy na dominujace zrodto
frakcji weglowej w postaci spalania wegla kamiennego w okresach zimowych (46-54%)
natomiast w okresie letnim udziat poszczeg6lnych zrodet rézni si¢ znaczgco miedzy stacjami.
Na stacji Al. Krasinskiego dominuje latem komunikacja stanowigc 42% udzialu, natomiast na
stacji Ztoty Rog dominujagcym zrodlem wegla w pyle zawieszonym latem sg zrodia
biogeniczne stanowiace 47%, do ktorych zaliczamy emisje ze spalania biomasy oraz
naturalne emisje biosferyczne (emisja lotnych zwigzkéw organicznych). Udziat emisji ze
spalania wegla kamiennego latem spada do 21-25%. Prawdopodobnie w tym okresie znaczny
udziat tej emisji moze pochodzi¢ ze zrddet przemystowych. Porownujac okresy zimy 2018 i
2019 mozna zauwazyC, ze udzial spalania wegla zmalal nieznacznie na stacji Aleje
Krasinskiego, natomiast wzrost na stacji Ztoty Rog, jednak ze wzglgdu na rézne okresy
porownywane dla obu zim obserwowane zmiany mogg stanowi¢ fluktuacje statystyczna, badz
moga by¢ spowodowane odmiennymi warunkami meteorologicznymi wplywajacymi na
kumulacje zanieczyszczen w miescie. Analiza $rednich warto$ci miesigcznych pokazuje, ze
policzone udzialy w poszczegdlnych porach roku nie podlegaja znaczacym wahaniom z
wyjatkiem listopada 2018, kiedy obserwowano udzialy poszczegélnych zrédet emisji
odpowiadajace bardziej okresowi lata niz zimy. Moga za to odpowiada¢ stosunkowo wysokie
temperatury powietrza utrzymujgce si¢ przez pierwsza polowe miesigca (Srednio powyzej
10°C) podczas gdy w czasie pozostalych miesigcy zimy 2019 temperatura oscylowata w
okolicach -3°C.
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8. Analiza kierunkéw naplywu mas powietrza na podstawie modelowania

wstecznych trajektorii

W celu okreslenia kierunkow naptywu mas powietrza odpowiadajacych trzem analizowanym
okresom (tj. Zima 2018, Lato 2018 i Zima 2018/2019), policzono za pomocg modelu
., HySplit” [4] wsteczne trajektorie mas powietrza. Wybrano dlugo$¢ trajektorii wynoszaca 96
godzin, co odpowiada 4 dniom wstecz. Trajektorie byly liczone dla analizowanych okreséw
co 1 godz. Jako dane wejsciowe pdl meteorologicznych do modelu uzyto danych rastrowych
reanaliz przygotowywanych wspoélnie przez National Center for Environmental Prediction
(NCEP) i National Center for Atmospheric Research (NCAR). Dane maja rozdzielczo$é
pozioma 2.5x2.5° oraz 18 pozioméw zaczynajacych si¢ na powierzchni Ziemi a konczacych
na poziomie 10 hPa. Dane dost¢pne sg dla okresu od 1.01.1948 do chwili obecnej, z
rozdzielczoscia 6 godzinng. Na podstawie policzonych trajektorii obliczono mapy gestosci
obrazujace jaki procent trajektorii przechodzit nad danym wycinkiem terenu. Mapy wykonano

w rozdzielczo$ci 1x1°. Mapa barwna prezentuje gestosé w skali logarytmiczne;j.

Ponizsze rysunki przedstawiaja obliczone gestosci trajektorii odpowiadajace obszarom
naptywu mas powietrza do Krakowa dla trzech okresow (Zima 2018, Lato 2018 i Zima
2018/2019).
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from 100 m
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Rysunek 8.1. Mapy gestosci trajektorii wstecznych dla Krakowa obliczone dla trzech okresow
okresach (A - Zima 2018, B — Lato 2018, C — Zima 2018/2019).

W kolejnym kroku na podstawie policzonych wstecznych trajektorii mas powietrza wykonano
analiz¢  klastrowag  pokazujagca  ksztalt  $rednich  trajektorii  odpowiadajacych
charakterystycznym kierunkom naptywu powietrza oraz ich procentowy udziat dla tych
samych okresow. Optymalna ilo$¢ analizowanych klastrow wynoszaca 5 zostata przyj¢ta na
podstawie ksztattu funkcji catkowitej przestrzennej wariancji (Total Spatial Variance — TSV)
wyrazanej w procentach (prog gwattownej zmiany wartosci TSV) (Rys. 8.2).Wyniki analizy
klastrowej przedstawiono na rysunku 8.3

Standard
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Rysunek 8.2. Catkowita wariancja przestrzenna trajektorii wstecznych policzonych dla okresu
zimy 2018. Na podstawie tego wykresu przyjeto optymalng ilo$¢ klastrow do analizy
wynoszaca 3.
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Rysunek 8.3. Ksztalt usrednionych trajektorii naptywu mas powietrza do Krakowa,
odpowiadajacych podzialowi na 5 klastrow oraz ich procentowy udzial w trzech
analizowanych okresach (A - Zima 2018, B — Lato 2018, C — Zima 2018/2019).

Analiza trajektorii pokazata, ze w okresach zimowych kierunki naptywu roztozone sg raczej

réwnomiernie (wyjatek stanowi brak cyrkulacji poludniowej zimag 2018, ale nalezy pamigtac,
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ze analizowano tylko 1 miesigc). W okresie letnim 2018 dominowal naptyw powietrza z
kierunkéw potnocnych. We wszystkich okresach pojawia si¢ rOwniez pewien procent czasu,
kiedy trajektorie sg znacznie krotsze. Odpowiadajg one okresom o niewielkiej predkosci
wiatru, kiedy masy powietrza dlugo przebywaja nad kontynentem mogac potencjalnie
akumulowa¢ wigksza ilo$¢ zanieczyszczen. Procentowy udziat okresow obnizonej predkosci
wiatru waha si¢ od 11 do 26%. W okresie lata 2018 i zimy 2018/2019 wida¢ tez niewielki
udzial sytuacji podczas ktéorych masy powietrza docieraja bardzo szybko do Krakowa z

obszaréow Atlantyku i Morza Potnocnego (odpowiednio 17 1 8%).

9. Modelowanie zrédel pochodzenia pylu

Jedna z metod pozwalajaca na identyfikacje Zrodet pochodzenia pytu i ilosciowe okreslenie
ich udziatu jest modelowanie metodg PMF (Positive Matrix Factorization). Ze wzgledu na
konieczno$¢ posiadania duzej liczby probek (co najmniej kilkadziesiat) czgsto jest ona
zaliczana do metod statystycznych. Podstawowym zalozeniem metody jest staly wzgledny
udziat sktadnikow charakteryzujacych dane zrodto, udziat ten zwany jest profilem danego
zrodta. W badaniach przedstawionych w niniejszym raporcie sktadnikami probek byty
pierwiastki, jony oraz wegiel organiczny (OC) i elementarny (EC). Od strony matematyczne;j
W metodzie tej musimy posiada¢ macierz obserwacji X, gdzie wiersze to kolejne probki a
kolumny to wartosci wielkosci charakteryzujace probki. W modelowaniu PMF wykonanym
na potrzeby niniejszego raportu byly to stezenia poszczegodlnych sktadnikow, pierwiastkow,
jonéw, OC 1 EC. W modelu tym macierz obserwacji jest wynikiem iloczynu macierzy udziatu
czynnikow G oraz ich profili F co obrazuje zalezno$¢:

X=G+F+E
Macierz E jest macierza roznic. Proces modelowania polega na wyznaczeniu macierzy G i F
tak aby zminimalizowa¢ macierz réznic E. Do modelowania zastosowany zostal program
EPA PMF 5.0 ktory w procesie optymalizacji uwzglednia niepewnos$ci wyznaczenia wartosci
kazdego sktadnika w kazdej probce. Skiadniki macierzy G (gi) oraz macierzey F (fi;)
wyznaczane s3 poprzez minimalizacj¢ funkcji kryterialnej Q wyrazanej zaleznoscia:

2

P
n m x’f o Zgikf’i‘j
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W zaleznosci tej x;; to elemeny macirzy obserwacji X, ujj to elemeny macirzy niepewnosci U.
Pozostae wielkosci to: 1 — indeks probki, j — indeks sktadnika, k — indeks czynnika, n — liczba

probek, m — liczba sktadnikow, p — liczba czynnikdw.

Modelowanie przeprowadzono odzielnie dla danych pochodzacych ze stacji Ztoty Rog 1 Aleje
Krasinskiego. Wynikato to z zatozenia, ze profile zrodet dla tych stacji moga si¢ réznié
migdzy soba. W wyniku modelowania wyodrebniono po pie¢ zrddet pylu dla kazdej stacji w

tym cztery wspolne zrodta dla obu stacji. Opis tych zrodet przedstawiony jest w tabeli 9.1.

Tabela 9.1 Zidentyfikowane zrodta pytu w wyniku modelowania PMF

Akronim Rodzaj zrodta Podstawowe sktadniki wskazujace
zrodta na rodzaj zrodta
SPS Spalanie paliw statych Cl, NOs, Na*, OC, EC
NAW Nieorganiczne aerozole wtdrne NO3, SO42', NH,"
TS Transport samochodowy EC, SO,~, OC, Ti, Cu, Fe, Co
PG Pyt z gleby PO,>, Ni, Na*, Ca, CI
PP Pozostate zrodta pytu Ca, Ti, Co, Cr, Fe, Mn, Zn, Cu

(Emisja bezposrednio z ruchu
samochodowego, pyt z procesow

przemystowych i budowlanych)

NZ Niezidentyfikowana czgs¢ PM10

Na podstawie przeprowadzonej analizy modelowania receptorowego PMF uzyskano pigé
czynnikow. Pierwszy czynnik (SPS) identyfikowany przez nastepujace sktadniki chemiczne
Cl, NO3, Na*, OC, EC przyporzadkowany zostal procesom spalania paliw statych. Drugi
czynnik (NAW) identyfikowany przez NOs, SO,%, NH," to nieorganiczne aerozole wtorne.
Tworzg si¢ one z tlenkoéw azotu, tlenku siarki (1) oraz amoniaku i sa one emitowane z wielu
procesow m.in. spalania paliw statych i ciekltych, przemystu. Trzeci czynnik (TS)
identyfikowany przez EC, OC, SO,%, Ti, Cu, Fe, Co zwiazany jest gloéwnie z emisja z
transportu (EC, OC, Cu, Co, Fe, Ti). Kolejng czes¢ PM10 stanowi frakcja mineralna

pochodzaca z gleby (PG) oraz pozostala z emisji, bezposrednio z ruchu samochodowego
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(Scieranie klockoéw 1 tarcz hamulcowych, $cieranie opon itp.) i pyt z procesow przemystowych
I budowlanych (PP). NZ oznacza cze$¢ niezidentyfikowang PM10 pochodzaca z rdznicy
pomiedzy warto$ciami modelowanymi a mierzonymi, i oznacza pozostata cze¢s¢ pytow.

Na rysunkach 9.1 i 9.2 przedstawiono $rednie dobowe st¢zenia pylu pochodzace od

poszczegolnych zrodet dla trzech okreséw pomiarowych. W tabeli 9.2 i 9.3 przedstawiono te

same wyniki tylko w postaci procentowego udziatu poszczegolnych zrodet pytu.

Ztoty Rég
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SPS PP PG NAW TS NZ

Rys. 9.1 Srednie dobowe stezenia pytu zawieszonego od poszczegolnych zrodet (por. Tabela
9.1) dla trzech okresow pomiarowych dla stacji Ztoty Rog.
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Rys. 9.2 Srednie dobowe stezenia pyhu od poszczegdlnych zrodet (por. Tabela 9.1) dla trzech
okres6w pomiarowych dla stacji Aleje Krasinskiego.
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Tabela 9.2. Procentowy udzial wyodrebnionych zrodet PM10 (por. Tabela 9.1) dla trzech
okresow pomiarowych dla stacji Ztoty Rog.

SPS PP PG NAW TS NZ

zima_2018 20,1 4,3 0,6 59,9 0,0 15,2
zima_2018/19 35,8 8,2 7,6 45,2 0,0 3,2
lato_2018 8,1 48,4 9,0 16,3 0,0 18,3

Tabela 9.3. Procentowy udzial wyodrebnionych zrodet PM10 (por. Tabela 9.1) dla trzech
okresow pomiarowych dla stacji Aleje Krasinskiego.

SPS PP PG NAW TS NZ

Zima2018 15,2 9,2 0,0 45,7 25,6 4,3
Zima2018/19 9,8 23,7 6,3 27,9 24,0 8,3
Lato2018 1,3 315 9,5 4,6 48,2 4,8

Przedstawione powyzej wyniki modelowania jednoznacznie wskazuja, ze w okresach
zimowych dominujace zrodla pytu to spalanie wegla i nieorganiczne aerozole wtérne. Dla
stacji Ztoty Rog w okresie zimowym 2018 (luty 2018) jest to ponad 80% PM10. Natomiast
dla stacji Aleje Krasinskiego w okresie zimowym 2018 to okoto 61% PM10. Dla
zimy 2018/2019 dla stacji Ztoty Rog jest to ponad 80% a stacji Aleje Krasinskiego okoto
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38%. Na stacji Aleje Krasinskiego ponad 24% PM10 pochodzi z transportu samochodowego.
W lecie_2018 na stacji Zloty Rog dominuje pyl z pozostatych zrédet (PP - 12,6 ng/m?),
prawie 48%, oraz nieorganiczne aerozole wtorne. Dla stacji Aleje Krasinskiego s$rednie
stezenie PM10 z pozostatych zrodet ma podobna warto$é (11,0 ng/m?), ale procentowo jest to
nieco ponad 30%. Wynika to z duzego udziatu transportu samochodowego (TS) ktory stanowi
okoto 50% PMI10, a w wartosciach bezwzglednych jest to prawie 17 ug/mg.
Niezidentyfikowane zrodta (NZ) to okoto 18 % i 5% dla lata 2018 dla stacji Ztoty Rog i
Aleje Krasinskiego. A zimg 2018/2019 to odpowiednio 3,2% 1 4,8% dla stacji Ztoty Rog i
Aleje Krasinskiego.

Przedstawione powyzej wyniki sg rezultatem modelowania PMF wykonanego dla danych
uzyskanych w ramach raportowanego projektu. Ze wzglgdu na niepewnos$ci pomiarowe oraz
mozliwosci braku pelnego spetnienia zatozen modelu wyniki te mogg by¢ obarczone
niepewnos$cig na poziomie Kilku - kilkunastu procent. Pomimo to, poréwnujac te wyniki z
wczesniej przeprowadzonymi badaniami [1, 5] wnioski sg do$¢ jednoznaczne. W okresie
zimowym gtéwne zrodta pyhlu to nieorganiczne aerozole wtdérne oraz spalanie wegla. Dla
stacji Ztoty Rog spalanie wegla to ponad 30% pylu co moze wynika¢ z jednego lub kilku
lokalnych zrdodet tego typu. Dla stacji Aleje Krasinskiego spalanie wegla to okoto 15% dla
zimy 2018 i 10% dla zimy 2018/19. Przedstawiane wyniki dotycza dwoch lokalnych stacji
pomiarowych. Uwzgledniajac niepewno$ci modelowania oraz lokalny charakter pomiaréw
mozna wyciggnaé nastgpujace ogdlne wnioski: likwidacja spalania wegla moze zmniejszy¢
udzial frakcji weglowej 1 prekursorow gazowych nieorganicznych aerozoli wtornych.

Dla okresu lato 2018 oraz zima 2018/19 przeprowadzono analiz¢ udzialu poszczegdlnych
zrodet pylu w zaleznosci od stezenia pytu. Dla lata 2018 zrobiono to dla dwu przedziatow, dla
stacji Ztoty Rog do i ponad 20 pg/m® i odpowiednio dla stacji Aleje Krasinskiego do i ponad
40 pg/m3. Dla okresu zima 2018/2019 wyodrebniono trzy przedziaty, do 40 ug/m3, pomiedzy
40 a 80 ug/m® i powyzej 80 pg/m®, dla stacji Ztoty Rog i odpowiednio dla stacji Aleje
Krasifiskiego, do 50 pg/m®, pomiedzy 50 a 80 pg/m® i powyzej 80 pg/m®. Przedzialy te
dobrano tak aby liczebno$¢ probek w poszczegodlnych przedziatach byta podobna i wynosita
okoto dziesigciu. Dla zimy 2018 liczebnos$¢ wszystkich probek wynosi siedem 1 taka analiza

bytaby mato wiarygodna. Uzyskane wyniki dla okresu lato 2018 przedstawiono na rysunkach

9.319.4 a okresu zima 2018/19 na rysunku 9.5 9.6.
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Rys. 9.3 Procentowy udzial zrédel pytu w zaleznoS$ci od stezenia pytu dla stacji Ztoty Rog w
okresie lato 2018.
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Rys. 9.4 Procentowy udziat Zroédet pylu w zalezno$ci od stezenia pylu dla stacji Aleje
Krasinskiego w okresie lato 2018.
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Rys. 9.5 Procentowy udzial zrédel pytu w zaleznos$ci od stezenia pytu dla stacji Ztoty Rog w
okresie zima 2018/109.
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Rys. 9.6 Procentowy udziat Zrédet pylu w zalezno$ci od stezenia pylu dla stacji Aleje
Krasinskiego w okresie zima 2018/19.

Dla obu stacji w okresie letnim dla wigkszych stezen pylu wzrasta udziat pozostatych zrodet
pytu (PP). Dla okresu zimowego takie istotne r6znice to wzrost udziatu pytu ze spalania paliw
statych (SPS) dla wyzszych stezeh pytu dla stacji Ziloty Rog oraz duzy wzrost udziatu
nieorganicznych aerozoli wtornych (NAW) dla wyzszych stezen pylu dla stacji Aleje
Krasinskiego. W obu przypadkach ze wzrostem stezenia pytu zdecydowanie maleje udziat
pyhu z gleby (PG).
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10. Podsumowanie

Niniejszy raport obejmuje badania ktore zostaly przeprowadzone dla dwoch stacji
monitoringu powietrza WIOS w Krakowie: (i) stacja komunikacyjna Aleje Krasinskiego, oraz
(1) stacja tta miejskiego ul. Ztoty Rog. Ogoétem poddano analizom 120 probek dobowych
frakcji PM10 reprezentujacych miesigc luty 2018, okres letni 2018 (czerwiec-lipiec) oraz
sezon grzewczy 2018/2019 (listopad-grudzien 2018 oraz styczen-luty 2019). Analizy objety
sktad pierwiastkowy (P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Br, Rb, Sr, La, Pb i
As), sktad jonowy (F, HCOO', CI', NO5, Br, NOg, PO,*, SO, Li*, Na', NH,", Mg,", K",
Ca®"), zawartoé¢ wegla organicznego (OC) i elementarnego (EC), oraz sklad izotopowy
(stosunki izotopowe **C/*?C oraz *C/*2C) rezerwuaru wegla catkowitego (TC). Ponadto w
oparciu 0 modelowanie trajektorii wstecznych wykonano analiz¢ kierunkow napltywu mas
powietrza dla rejonu Krakowa dla wymienionych wyzej trzech okresow: luty 2018, okres letni
2018 oraz sezon grzewczy 2018/2019. Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na brak probek z okresu
listopad-grudzien 2017 oraz styczen 2018, porownanie obcigzenia atmosfery Krakowa w
dwoch okresach zimowych, 2017/2018 oraz 2018/2019, mimo iz zostalo przeprowadzone W
raporcie, nalezy traktowa¢ 2z duza ostroznoscia z powodu mozliwego braku
reprezentatywnosci lutego 2018 dla calego okresu zimowego 2018/2019. Zima, $rednie
stezenie frakcji PM10 pytu zawieszonego na stacji Aleje Krasinskiego wyniosto 76 ug/m3 a
latem 35 pg/m®, co nalezy poréwna¢ z 55 pg/m®i 26 ug/m® na stacji Ztoty Rog, odpowiednio
zimg i latem. Srednie stezenie frakcji PM10 na stacji Aleje Krasinskiego dla obu okresow

pomiarowych byto ponad 30% wyzsze niz na stacji Ztoty Rog.

68



100 o S
80 I -
60

40 -
20 -
0_

zZima ‘ lato zZima

Ztoty Rog Aleje
Suma pozostatych sktadnikdw (frakcja mineralna + sktadniki niezidentyfikowane)

M Nieorganiczne aerozole wtdrne (jony siarczanowe VI + azotanowe V + amonowe)

B Frakcja weglowa

Rys.10.1 Procentowy udziat sktadnikéw PMI10 wyznaczonych na podstawie sktadu
chemicznego dla stacji Aleje Krasinskiego oraz Ztoty Rog, dla dwoch okresow pomiarowych.

Przedstawiony na rys. 10.1 éredni sktad chemiczny frakcji PM10 dla obu badanych stacji i
obu okresow pomiarowych wskazuje jednoznacznie iz podstawowy sktadnik badanej frakcji
pytu zawieszonego (ponad 40%) stanowi frakcja weglowa. Badania wykazaty iz mozna w niej
wyrozni¢ rezerwuar tzw. wegla organicznego (OC) oraz wegla elementarnego (EC). Pod
pojeciem wegla organicznego rozumie si¢ tutaj zwigzki wegla ktore ulegaja utlenianiu w
nizszych temperaturach (do ok. 650°C) natomiast wegiel elementarny to taki ktory ulega
transformacji (utlenieniu) w temperaturach wyzszych, do ok. 850°C. Wegiel organiczny jest

dominujacym sktadnikiem rezerwuaru wegla catkowitego.

W $rodowisku miejskim typowymi zrodtami frakcji weglowej sa paliwa kopalne, spalanie
biomasy, ruch drogowy, przemyst oraz procesy tworzenia aerozoli wtornych towarzyszace
miedzy innymi transportowi na duze odlegtosci. Wegiel elementarny pochodzi glownie z
niepetnego spalania paliw kopalnych, spalania biomasy i innych materialow zawierajacych
wegiel. Wegiel elementarny jest jednym z typowych zanieczyszczen komunikacyjnych
pochodzacych z niepelnego spalania paliw oraz $cierania nawierzchni drogowych 1 opon
samochodowych. Wegiel organiczny moze pochodzi¢ bezposrednio ze zrodel emisji
(okreslany jest jako pierwotny wegiel organiczny), a takze wiele zwigzkow organicznych
moze by¢ wynikiem procesow wtérnych zachodzacych z udziatem roéznych prekursorow
(wtorny wegiel organiczny). Wspotistnienie roznych zrodet wegla odzwierciedlajg zmienne

stosunki wegla organicznego do elementarnego (OC/EC). Wyznaczone $rednie wartosci
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OC/EC dla stacji Ztoty Rog wyniosty odpowiednio 5,81 (zima 2018) 1 5,84 (zima 2018/2019)
oraz 5,47 (lato 2018). Na stacji Aleje Krasinskiego $rednie wartosci OC/EC wyniosty
odpowiednio 4,3 (zima 2018) i 3,2 (zima 2018/2019) oraz 1,5 (lato 2018). Znacznie nizsze
wartos¢ OC/EC notowane dla stacji Aleje Krasinskiego potwierdzaja wysoki udziat transportu

W emisji zanieczyszczen w tej lokalizacji, szczegolnie w okresie letnim.

Badania izotopowe rezerwuaru wegla calkowitego pozwolity uzyska¢ wglad w pochodzenie
wegla obecnego w tym rezerwuarze. Zidentyfikowane zostaty trzy gtowne zrodta wegla: (i)
spalanie wegla kamiennego, (ii) emisje komunikacyjne (spalanie paliw ptynnych, $cieranie
opon i asfaltu), oraz (iii) zrodta biogeniczne (emisje naturalne oraz spalanie biomasy).
Okazato si¢, ze dominujacym zrodlem wegla w okresie zimowym w obu lokalizacjach jest
spalanie wegla kamiennego (46-54%). W okresie letnim na stacji Aleje Krasinskiego
dominuje komunikacja (42%), natomiast na stacji Ztoty Rég dominuje Zrédlo biogeniczne
(47%) 1 spalanie wegla (21-25%), mogace pochodzi¢ z proceséw przemystowych. Udziaty

procentowe dotyczg zawartosci w weglu catkowitym.

Sredni udzial procentowy jonéw nieorganicznych zmieniat sie od 33% latem do 39% zima na
stacji Aleje Krasinskiego. Sredni udziat tych jondéw na stacji Ztoty Rog wynioést odpowiednio
40% latem i 53% zima. Srednie wartosci stezen jonéow chlorkowego, azotanowego (V),
siarczanowego (VI), sodowego i amonowego wykazywaly typowa zmienno$¢ sezonowsq z
wyzszymi warto$ciami zimg. Poréwnanie wynikéw dla obu stacji pokazuje podwyzszone
wartosci stezen jondw Ca?*, CI', Na™ na stacji Aleje Krasifiskiego, co wskazuje na wieksza
re-suspencje¢ frakcji mineralnej, a wyzsze stezenia jonéw azotanowych (V) moga by¢

rezultatem intensywnego ruchu samochodowego w tej lokalizacji.

Chociaz analizowane pierwiastki mialy stosunkowo niewielki udzial masowy we frakcji
PM10 (od 3,3 do 9,4%) ich obecno$¢ pozwolita na wyciagniecie wnioskoOw co do charakteru i
sezonowosci zrodet tej frakcji. Stezenie chloru (Cl), siarki (S), potasu (K), bromu (Br), olowiu
(Pb) 1 cynku (Zn) wskazywato na wyrazng zmienno$¢ sezonowg z wysokimi warto$ciami
stezen w okresie zimowym na obu stacjach monitoringu WIOS z wyrazna tendencja
obnizenia wartosci stezen zimg 2019. Podobne wartosci stgzen we wszystkich badanych
okresach zaobserwowano dla wapnia (Ca), tytanu (Ti), manganu (Mn), zelaza (Fe), kobaltu

(Co) i miedzi (Cu). Znacznie wigksze stezenia manganu (Mn), zelaza (Fe), kobaltu (Co) i
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miedzi (Cu) zaobserwowano na stacji Aleje Krasinskiego w poréwnaniu do stacji Ztoty Rog.
Wskazuje to na komunikacyjne pochodzenie tych pierwiastkow. Zwigkszone stezenia Fe
mogly by¢ zwigzane ze $cieraniem opon i warstwy asfaltu. Nadmiar Co moze by¢ zwigzany
ze spalaniem ropy naftowej i jej pochodnych natomiast nadmiar Cu moze pochodzi¢ ze

zuzywania opon i $cierania klockow hamulcowych.

W celu przeprowadzenia identyfikacji zrodet pylu zawieszonego PM10 oraz ich udzialéw
masowych w analizowanych probkach wykorzystano modelowanie metodg PMF (Positive
Matrix Factorization). Ze wzgledu na konieczno$¢ posiadania duzej liczby prébek (co
najmniej kilkadziesiagt) czegsto jest ona zaliczana do metod statystycznych. Podstawowym
zatozeniem metody jest staly wzgledny udziat sktadnikéw charakteryzujacych dane Zrodio.
Udziat ten zwany jest profilem danego zrodta. W badaniach przedstawionych w niniejszym
raporcie sktadnikami probek byly wyniki analiz sktadu pierwiastkowego, sktadu jonowego
oraz wegiel organiczny (OC) i wegiel elementarny (EC). Zidentyfikowano pi¢¢ zrodet dla obu
stacji. Sa to: spalanie paliw statych (SPS), nicorganiczne aerozole wtorne (NAW), transport
samochodowy (TS), pyt z gleby (PG) oraz pozostate zrodta (PP). Pozostate zrodia to
prawdopodobnie pyt bezposredni z ruchu samochodowego (Scieranie klockow i tarcz

hamulcowych, $cieranie opon, itp.) oraz pyt z procesow przemystowych i budowlanych.

Przedstawione na rys. 10.2 wyniki modelowania jednoznacznie wskazuja, ze w okresach
zimowych dominujace zrodla pytu to spalanie wegla i nieorganiczne aerozole wtorne. Dla
zimy 2018/2019 dla stacji Ztoty Rog jest to ponad 80 %, a dla stacji Aleje Krasinskiego okoto
38 %. W lecie 2018 na stacji Ztoty Rog dominuje pyt z pozostatych zrodet (PP - 12,6 pg/m?®
co stanowi prawie 48%) oraz nieorganiczne aerozole wtorne. Dla stacji Aleje Krasinskiego
$rednie stezenie PM10 pochodzace z pozostatych zrodet ma podobna wartosé (11,0 pg/m3),
jednak przy wyzszym udziale procentowym tego zrodia (ponad 30%). Dla obu stacji w
okresie letnim dla wigkszych stezen pytu wzrasta udziat zrodta PP. Natomiast dla mniejszych
stezen wigksze sg udzialy nieorganicznych aerozoli wtornych (NAW) dla stacji Ztoty Rog
oraz transportu samochodowego (TS) dla stacji Aleje Krasinskiego. Dla okresu zimowego
wystepuje wzrost udzialu pytu ze spalania paliw staltych (SPS) dla wyzszych stezen pytu dla
stacji Ztoty Rog, oraz duzy wzrost udziatu nieorganicznych aerozoli wtornych (NAW) dla
wyzszych stezen pytu dla stacji Aleje Krasinskiego. W obu przypadkach ze wzrostem st¢zenia

pytu zdecydowanie maleje udziat pylu z gleby (PG).
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Rys.10.2 Procentowy udziat wyodrebnionych Zrodet PM10 (por. Tabela 9.1) dla stacji Aleje
Krasinskiego (gorny rysunek) oraz stacji Ztoty Rog (dolny rysunek) dla dwoch okresow: lato
2018 oraz zima 2018/20109.

Analiza trajektorii wstecznych mas powietrza pokazata, ze w okresach zimowych kierunki

naptywu rozlozone sg w miar¢ rownomiernie. W okresie letnim 2018 dominowatl naptyw

powietrza z kierunkow pdtocnych. We wszystkich okresach pojawia si¢ réwniez pewien

procent czasu, kiedy trajektorie sg znacznie krotsze. Odpowiadajg one okresom o niewielkiej

predkosci wiatru, kiedy masy powietrza dlugo przebywaja nad kontynentem mogac

potencjalnie akumulowaé¢ wigkszg ilo$¢ zanieczyszczen. Procentowy udzial okresow
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obnizonej predkosci wiatru waha si¢ od 11 do 26%. W okresie lata 2018 i zimy 2018/2019
wida¢ tez niewielki udzial sytuacji podczas ktérych masy powietrza docieraja bardzo szybko

do Krakowa z obszarow Atlantyku i Morza Potnocnego (odpowiednio 17 i 8%).

W zwigzku z wprowadzonym od wrze$nia 2019 roku zakazem spalania paliw stalych na
terenie miasta Krakowa bytoby pozadane kontynuowanie badan przestawionych w niniejszym
raporcie. W szczegolnosci, interesujace byloby przeprowadzenie analogicznej analizy dla

dobowych probek frakcji PM10 zebranych w okresie grzewczym 2019/2020.
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