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ABSTRACT

We are observing a long-term trend, which is the growing interest of scientists and
the general public, in air quality and air pollution, both in Poland and around the world.

The deterioration of air quality is influenced by both anthropogenic and natural
factors. The most well-known sources of anthropogenic emissions into the atmosphere
include the combustion of fossil fuels and biomass, transportation, industry, as well as
agricultural activities. Natural sources include, for example, grass pollen, soil erosion,
wildfires, and volcanic emissions.

One of the primary pollutants emitted into the atmosphere is particulate matter (PM)
—an aerosol with a complex composition. It may contain chemical compounds considered
carcinogenic, and long-term exposure to high concentrations can lead to adverse health
effects. Therefore, in 2021, the World Health Organization (WHO) published
recommended limits for particulate matter fractions PM;o and PM, s.

In the doctoral dissertation of Alicja Skiba entitled ,,Seasonal variability of air
pollution sources in Krakoéw during the period of 2018-2019, based on analyses of
chemical and isotopic composition”, the sources of particulate matter in a major urban
center — Krakow, were studied. Two particulate matter fractions (PM; and PMo) were
analyzed, with daily samples collected between April 21, 2018, and March 19, 2019.
These samples underwent the following analyses: ion chromatography, high-performance
anion-exchange chromatography with pulsed amperometric detection, energy-dispersive
X-ray fluorescence spectrometry, thermo-optical analysis of OC/EC, and mass
spectrometry (AMS and IRMS). The results were interpreted using methods such as
positive matrix factorization (PMF).

The application of PMF revealed five emission sources: coal and biomass (solid fuel)
combustion, secondary inorganic aerosols, road emissions, soil matter, industry and other
unidentified sources. The results showed significant variability in emissions from coal
and biomass combustion between the heating and non-heating seasons (a substantial
increase from several percent to as much as 41%). Industrial emissions exhibited a
relatively stable contribution throughout the year, ranging from approximately 14% to
24%, depending on the fraction and season.

Keywords: air quality, air pollution, smog, Krakow, particulate matter
Stowa kluczowe: jako$¢ powietrza, zanieczyszczenie powietrza, smog, Krakow, pyt

zawieszony
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

PM,, PMy 5, PMyo — pyt zawieszony (ang. particulate matter) o §rednicy
aerodynamicznej odpowiednio: mniejszej lub roéwnej 1 pm, 2,5
pm, 10 pm

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

PMF — dodatnia faktoryzacja macierzy (ang. positive matrix
factorization)

EF — wspotczynnik wzbogacenia (ang. enrichment factor)

WEFiIS — Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej

OC, EC — wegiel organiczny (ang. organic carbon), wegiel elementarny
(ang. elemental carbon)

GIOS — Glowny Inspektorat Ochrony Srodowiska

SIA — wtorne aerozole nieorganiczne (ang. secondary inorganic

aerosols)
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WPROWADZENIE

Obserwujemy wieloletni trend, jakim jest utrzymujacy si¢ zarowno w Polsce jak i
na §wiecie wzrost zainteresowania zaréwno naukowcow, jak i pozostatych mieszkancow
globu tematyka jako$ci oraz zanieczyszczenia powietrza.

Na pogorszenie jego jakoSci maja wplyw zaréwno czynniki antropogeniczne jak i
naturalne. Do najbardziej znanych zrddel emisji zanieczyszczen antropogenicznych do
atmosfery nalezy spalanie paliw kopalnych i biomasy, transport, przemyst, ale takze
zanieczyszczenia zwigzane z dzialalnoscig rolnicza. Do zZrédel naturalnych mozemy
zaliczy¢ np. pylenie traw, erozje gleby, pozary oraz emisje wulkaniczne.

Jedynym z podstawowych zanieczyszczen emitowanych do atmosfery jest pyt
zawieszony (PM, ang. particulate matter) — jest on aerozolem o kompleksowym sktadzie.
W jego sktad wchodzi¢ moga zwigzki chemiczne uwazane za rakotworcze, stad
dlugotrwale narazenie na jego wysokie stgzenia, moze nie$¢ za sobg negatywne
konsekwencje zdrowotne. Dlatego tez w 2021 roku Swiatowa Organizacja Zdrowia w
opublikowata zalecane limity dla pylu zawieszonego frakcji PMoi PM>s.

W rozprawie doktorskiej dr inz. Alicji Skiby pt. ,,Zmienno$¢ sezonowa zrodet
zanieczyszczen pytowych powietrza w Krakowie w okresie 2018-2019 w oparciu o
badania sktadu chemicznego i izotopowego”, pokazano jakie sa zrodla pylow
zawieszonych na przykladzie duzego osrodka miejskiego - Krakowa. Przebadano dwie
frakcje pytu zawieszonego (PM; i PMio), pobrane dobowe probki pochodzity z okresu
21.04.2018-19.03.2019. Zostaly one poddane nastgpujagcym analizom: chromatografii
jonowej, wysokosprawnej chromatografii anionowymiennej z pulsacyjnym detektorem
amperometrycznym, spektrometrii  fluorescencji rentgenowskiej, analizie termo-
optycznej OC/EC oraz spektrometrii masowowej (AMS i IRMS). Nastepnie otrzymane
wyniki poddano interpretacji wykorzystujac m.in. metod¢ dodatniej faktoryzacji
macierzy (ang. PMF, positive matrix factorization). W wyniku zastosowania PMF
uzyskano 5 zrddet emisji: spalanie wegla i biomasy (paliw statych), wtorne aerozole
niecorganiczne, emisje drogowe, materi¢ glebowa, przemyst 1 pozostate
niezidentyfikowane zrédta pylu. Wyniki pokazuja m.in. znaczna zmiennos$¢ zrodia
zwigzanego ze spalaniem wegla i biomasy pomiedzy sezonem niegrzewczym i
grzewczym (znaczny wzrost od kilkunastu do nawet 41%), z kolei zrodta zwigzane m.in.
z przemystem przejawiatly staty poziom w ciggu roku ok. 14-24% w zaleznosci od frakcji
i pory roku.
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1. AEROZOLE ATMOSFERYCZNE: RODZAJE I ZRODLA EMISJI

Aerozole, czyli koloidy, ktorych fazg dyspergujaca jest powietrze, a faza
zdyspergowang czastki ciekle lub stale, wchodza, obok gazow, w sktad atmosfery
ziemskiej. Standardowo dzieli si¢ je na aerozole pierwotne (emitowane bezposrednio ze
zrédetl do atmosfery czastki state/ciekte np. pyt zawieszony, s6l morska) i wtorne (naleza
tutaj np. azotany, siarczany - powstaja na skutek reakcji i przemian gazow takich jak SO,
NHs, czy NOx w atmosferze). Sktad chemiczny aerozoli jest zréznicowany, zawarto$¢
poszczegolnych sktadnikéw rozni si¢ w odmiennych porach roku, a nawet porach dnia,
silnie zalezy od wystepujacych w poblizu zrédel emisji, a takze od warunkow
meteorologicznych.

Pyt zawieszony (PM, ang. particulate matter) jest aerozolem o kompleksowym
skladzie, wsrdd jego sktadnikéw mozemy wymienié¢ szereg jondow (np. NOs-, SO4>, K7,
NH4", CI, Na*), metali (np. K, Fe, Mn, Ni), niemetali (np. Cl, S), sktadowa weglows (w
tym wegiel organiczny, w ktorego sktad wchodzi szereg zwiazkow organicznych oraz
wegiel elementarny) — niebagatelng role w okreslaniu zrédet emisji PM stanowi takze
zréznicowany sklad izotopowy wegla we wspominanej skltadowej weglowej (w
szczegoblnosci stosunek “C/12C oraz *C/'2C).

Jednoznacznie wykazano negatywny wplyw pylow zawieszonych na zdrowie
cztowieka. Do negatywnych skutkow zdrowotnych zwigzanych z ekspozycja na pyt
zawieszony nalezg m.in. choroby uktadu oddechowego (np. astma, przewlekle zapalenie
oskrzeli) i uktadu sercowo-naczyniowego (np. choroba niedokrwienna serca, zwigkszone
ryzyko arytmii) [1], stanowig one zagrozenie takze dla wielu innych uktadéw organizmu,
W tym moczowego, rozrodczego, czy nerwowego [1]-[3]. W zwiazku z powyzszym,
Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO, ang. World Health Organization) opublikowata
w 2021 roku nowe globalne rekomendacje dotyczace limitdow stgzen kluczowych
zanieczyszczen powietrza, w tym pytow zawieszonych o $rednicy aerodynamicznej
mniejszej niz 2,5 um (PMy5) 1 o $rednicy aerodynamicznej mniejszej niz 10 um (PMio)
[4]. Wyszczegdlniono je ponizej:

a) PMys:

e Srednia roczna: 5 pg/m?

e Srednia dzienna (24 godziny): 15 pg/m?
b) PMo:

e  Srednia roczna: 15 pg/m?

e Srednia dzienna (24 godziny): 45 pg/m
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Warto zauwazy¢, ze rozrdzniamy takze PM o $rednicy aerodynamicznej mniejszej
niz 2,5 um, jednak tak male S$rednice nie zostaly ujete w rekomendacjach
przedstawionych przez WHO. Na Rysunku 1 ukazano $rednice poszczegdlnych frakcji
pylu zawieszonego na tle ludzkiego wtosa i ziarenka piasku.

PM,,
srednica €10 um

=

PM, 5
4 $rednica £2,5 pm
™
b PM,

\ $rednica €1 pm

A
- > ® PMO.]

drobny piasek, $rednica 0.1 pm

érednica ok. 90 um ludzki wios,

srednica 50-70 pm

Rysunek 1.  Pordéwnanie rozmiaru pytu zawieszonego roznych frakcji na tle srednicy ludzkiego wiosa i
ziarnka piasku ([5], zmodyfikowano).
Figure 1. Comparison of the size of particulate matter of different fractions against human hair and fine

beach sand ([5], modified).

Zrédla aerozoli atmosferycznych mozemy podzielic na antropogeniczne i
naturalne, przyktad takiego podziatu zilustrowano na Rysunku 2.

zrodta aerozoli

- )

naturalne antropogeniczne
* Pozary lasow, + Produkcja energii elektrycznej,
*  Wybuchy wulkandw, + Cieptownie,
* Burze piaskowe, + Transport (ruch pojazdéw, Scieranie
+ Bakterie, grzyby, rosliny (pytki, powierzchni drég, opon
zarodniki), samochodowych, klockow i tarcz
+ Erozja wietrzna gleb i skat, hamulcowych,

+ Morza i oceany (aerozoli soli morskiej) « Paleniska domowe,
+ Spalanie biomasy,
»  Przemyst (m.in. Rafinerie ropy naftowej,
koksownie, przemyst metalurgiczny i
mineralny)

Rysunek 2. Podziat zrodet aerozoli ze wzgledu na pochodzenie ([6], zmodyfikowano).
Figure 2. Division of aerosol sources by their origin ([6], modified).
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2. CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAN

Krakow jest miastem potozonym w Matopolsce na terenie 5 makroregionow
geograficznych, jest stolicg regionu, a takze drugim co do wielkosci i liczby ludnosci
miastem Polski. Liczba mieszkancow w 2019 roku wynosita 779115, a jego taczna
powierzchnia 327 km? [7]. Krakow jest usytuowany w niecce wzdtuz doliny Wisty i
otoczony terenem wyzynnym, co negatywnie wplywa na mozliwosci naturalnego
przewietrzania miasta. W Krakowie dominujg wiatry bardzo stabe (<2 m's™) i stabe (2-4
m-s') [8]-[10]. Rozktad kierunkéw i predkosci wiatrow dla badanego (24.04.2018 —
19.03.2019 wyj. okres 28.09.2018 — 25.10.2018). zostal zobrazowany na Rysunku 3 (a-
b).

Rysunek 3. (a-b). Rozktad kierunkéw (a) i $rednich predkosci (b) wiatrow w Krakowie w okresie, w ktorym
prowadzono badania; sumaryczna liczba dni wzigta pod uwage wyniosta 318*[6].

*przedstawione dane meteorologiczne pochodza ze stacji meteorologicznej Zespotu Fizyki Srodowiska WFiIS

AGH oraz z bazy danych meteorologicznych dostgpnych na stronie Instytutu Meteorologii Meteorologii i
Gospodarki Wodnej - Pafistwowego Instytutu Badawczego.

Figure 3. (a-b) Distribution of wind directions (a) and average speeds (b) in Krakéw during the period of the
study; the total number of days taken into account was 318* [6].

* The presented meteorological data come from the meteorological station of the Environmental Physics
Team from the AGH University of Krakow and from meteorological database available on the website of the
Institute of Meteorology and Water Management - National Research Institute.

Warto zaznaczy¢, ze odnotowane predkosci wiatru w catym okresie, nie
przekroczyty skali dla wiatrow umiarkowanych (>4-7 m-s-1), a najczg¢sciej notowano
wiatr zachodni (52%). Roczne sumy opadow atmosferycznych w Krakowie zawieraja si¢
zazwyczaj w przedziale 650 - 700 mm, a $rednia miesi¢czna temperatura nizsza niz 0 °C
notowana moze by¢ od listopada do marca, w pozostatych miesigcach jest ona dodatnia

[8].
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3. METODYKA POMIAROW I BAZA APARATUROWA

Dobowe probki pytu zawieszonego (PM; i PM ) pobierano w okresie 24.04.2018
—19.03.2019 (z wyjatkiem okresu 28.09.2018 — 25.10.2018). Poborniki pytu typu DHA-
80 firmy DIGITEL (przeptyw powietrza 720 m?*-doba!) zostaly ustawione na dachu
budynku D10 Akademii Gorniczo-Hutniczej (50° 04' N 19° 55' E, wys. 220 m n.p.m.) na
wysokosci  ok. 20 metrow nad powierzchnia gruntu. Schemat pobornika
wysokoobjetosciowego DHA-80 firmy DIGITEL zostat przedstawiony na Rysunku 4.

— glowica

— ekran dotykowy

gtéwny wytgcznik

stos przygotowanych filtrow

L automatyczny wymiennik filtrow
s komora przeptywowa
i przeptywomierz

\‘ — komora pompy ssacej
N

Rysunek 4. Pobornik wysokoobj¢tosciowy DHA-80 ([6], www.digitel-ag.com, zmodyfikowano).

Figure 4. High-volume sampler DHA-80 ([6], www.digitel-ag.com, modified).

By okresli¢ zrodta emisji pylow zawieszonych, najpierw wytypowano niezbgdne
pierwiastki i zwiazki chemiczne, ktdre nastepnie oznaczano w zgromadzonych probkach
pylow. Zebrany material badano pod katem wystepowania: wegla organicznego i
elementarnego, cukrow, jondéw (w szczegdlnosci SO4>, NHs™ oraz NO3") oraz izotopow
wegla “C i ’C. Zastosowane metody analityczne oraz wykorzystana aparatura zostaly
przedstawione ponizej na Rysunkach 5-10.

Rysunek 5. Termo-optyczna analiza OC/EC (analizator OC/EC Sunset Laboratory Inc. — do okreslania
zawarto$ci wegla organicznego i elementarnego).

Figure 5. Thermal-optical OC/EC analysis (Sunset Laboratory OCEC Lab Aerosol Analyzer— for determining
organic and elemental carbon concentration).
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Rysunek 6. Izokratyczna chromatografia jonowa z detektorem konduktometrycznym [chromatograf jonowy
ICS-1100 (Thermo Scientific)], mierzono jony: Na*, NH,", K*, Mg?*, Ca>", F, CI, NO,, NOs", POs*, SO4*.

Figure 6. Isocratic ion chromatography with conductometric detector [performed with ICS-1100 instrument
(Thermo Scientific)], measured ions: Na*, NH,", K*, Mg?, Ca?", -, CI', NO,, NOy’, POs*, SO,

Rysunek 7. Wysokosprawna chromatografia anionowymienna z pulsacyjnym detektorem amperometrycznym
(Dionex ICS 3000), mierzono zawarto$¢ 14 zwiazkow organicznych, w tym lewoglukozanu.

Figure 7. High-performance anion-exchange chromatography with pulsed amperometric detection (Dionex ICS
3000), a presence of 14 organic compounds was measured, including levoglucosan.

Rysunek 8. Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF) (aparat zaprojektowany
przez pracownikoéw WFiIS AGH), badano zawarto$¢ nastgpujacych pierwiastkow w probkach: Cl, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, As, Pb.

Figure 8. Energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) method, (the instrument was designed by employees
of WFiIS AGH), the content of the following elements was analyzed: Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Br, Rb, Sr, As, Pb.
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Rysunek 9. Spektrometria masowa stosunkow izotopowych (IRMS) (spektrometr masowy Finnigan Delta-S),
analiza probek pod katem zawartosci izotopu §'°C w ich frakcji weglowe;.

Figure 9. Isotope ratio mass spectrometry (IRMS) (Finnigan Delta-S mass spectrometer), analysis of samples
for the content of the §'°C isotope in their carbonaceous fraction.

Rysunek 10. Akceleratorowa spektrometria mas (AMS) (spektrometr ,,Compact Carbon AMS”) do analizy
zawartosci '“C w probkach (zrodto: www.radiocarbon.pl).

Figure 10. The accelerator mass spectrometry (AMS) (“Compact Carbon AMS” spectrometer) to analyse the
14C content in samples (source: www.radiocarbon.pl).

4. METODY INTERPRETACJI WYNIKOW

Zgromadzone wyniki badan skladu chemicznego, pierwiastkowego i
izotopowego pobranych probek PM; i PMo, zostaly nastepnie poddane interpretaciji,
poprzez wykorzystanie kilku wybranych metod badawczych. Byty to:

e Dodatnia faktoryzacja macierzy (PMF) — z ang. positive matrix factorization,
nalezy do grupy modeli receptorowych tj. pozwala na bazie zgromadzonych
parametrow, za pomocg narz¢dzi statystycznych, okresli¢ profile i udziaty
zrodet emisji aerozoli atmosferycznych [12]-[14],

e Metoda rekonstrukcji masy pytu zawieszonego — z ang. mass closure, jest
metoda potilosciowa, polega na poréwnaniu wyznaczonego grawimetrycznie
stezenia masowego rozwazanej frakcji PM z sumag stezen sktadnikow tego pytu

({15],
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e  Wspotczynnik wzbogacenia — z ang. enrichment factor, to wskaznik
pozwalajacy na okreslenie 3 mozliwych zrédet pochodzenia pierwiastkow
wchodzacych w sktad pytu zawieszonego (wyrdzniamy pochodzenie ze skorupy
ziemskiej, zwigzane z aktywnoscia cztowieka oraz mieszane) [16].

o Bilans masowo-izotopowy — pozwala zidentyfikowac¢ i okresli¢ udziaty zrodet

wegla we frakcji weglowej pylu zawieszonego. Oparty jest on na danych

dotyczacych masy frakcji weglowej, pomiarach zawartosci izotopoéw *C oraz
14C w badanych probkach oraz sygnaturach izotopowych réznych zrédet wegla
[17].

Szczegdtowy opis wyzej wymienionych metod badawczych znajduje si¢ w
rozprawie doktorskiej dr inz. Alicji Skiby [6]. W dyskusji wynikow badan przedstawiono
wyniki uzyskane w wyniku zastosowania metody dodatniej faktoryzacji macierzy (PMF).

5. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Uzyskane w ramach przeprowadzonej kampanii pomiarowe] $rednie st¢zenie
frakcji PM o zestawiono ze $redniorocznymi stezeniami ze stacji tha miejskiego przy ul.
Bujaka w Krakowie pozyskanymi przez GIOS w latach 2010-2017, wyniki
przedstawiono na Rysunku 11.
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Rysunek 11. Pordwnanie $redniego stezenia PM;y w badanym okresie ze S$redniorocznymi stgzeniami
otrzymanymi w latach 2010-2017 przez GIOS na stacji monitoringu powietrza przy ul. Bujaka (zrodta:
https://powietrze.gios.gov.pl/pjp/archives, [6]).

Figure 11. Comparison of the average PM,, concentration in the studied period with the average annual
concentrations obtained in 2010-2017 by GIOS at the air monitoring station at Bujaka Street (sources:
https://powietrze.gios.gov.pl/pjp/archives, [6]).

Na Rysunku 11 mozemy zaobserwowac zmienne $rednioroczne st¢zenie PMiy
notowane na stacji przy ul. Bujaka w Krakowie, ktore wynosito od 54,2 pg'm= w 2011
roku do 38,9 ug'm w 2016 roku. Jak wida¢, srednia dla okresu pomiarowego jest wyzsza
jedynie od $redniej notowanej w 2016 roku.
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W wyniku zastosowania dla zgromadzonych danych metody dodatniej
faktoryzacji macierzy, otrzymano 5 czynnikoéw tj. zrodet emisji pytu zawieszonego.
Wsréd zréodel wymieni¢é mozemy: spalanie paliw stalych (WB), wtérne aerozole
nicorganiczne (SIA), emisje drogowe (EK), emisje glebowe (CM), przemyst i pozostale
niezidentyfikowane zrodla pytu (PP). Zrodta te sg identyfikowane w metodzie PMF na
podstawie  wysokich
szczegbtowo w Tabeli 1.

udziatdéw  poszczegodlnych  skladnikow  przedstawionych

Tabela 1.
Table 1.

Charakterystyka zrodet otrzymanych poprzez analiz¢ PMF ([6], zmodyfikowano).
Characterization of sources obtained by PMF analysis ([6], modified).

Oznaczenie zrodta Rodzaj zrodta Podstawowe sktadniki wskazujace

na rodzaj zrodta

WB Spalanie wegla i biomasy OC, EC, lewoglukozan, Cl, NO5",
(paliw statych) SO+, K, Na*

SIA Wtorne aerozole nieorganiczne NOs', SO,*, NH,*

EK Emisje drogowe 0C, EC, NOy', SO,*, Cu, Fe, Zn

CM Materia glebowa K, Ca, Na*, Cl, Fe As, Ti, Pb, Ni

PP Przemyst i pozostate Co, Cr, Fe, Zn, Cu, As, Pb

niezidentyfikowane zrodta pytu
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Na Rysunku 12 przedstawione zostaty udzialy wyszczegolnionych powyzej zrodet
emisji (dla PM, i PM o) w Krakowie w r6znych porach roku, dla rozpatrywanego okresu
pomiarowego. Udzialy te zostaly okreslone za pomocg metody dodatniej faktoryzacji

macierzy.
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Rysunek 12. Procentowe udziaty Zrédet emisji pytu zawieszonego (PM; i PM,¢) w Krakowie w r6znych porach
roku, zidentyfikowane na podstawie modelowania PMF (zrodto: [6]).

Figure 12. Percentage shares of particulate matter emission sources (PM; and PM,) in Krakoéw in different
seasons, based on PMF modelling (source: [6]).

Wyniki modelowania PMF wykazaly, co nastgpuje: jesienig i zimag zrodla
zwigzane ze spalaniem wegla i biomasy stanowity odpowiednio 36% i 41% w przypadku
PM, oraz 33% w przypadku PM o, natomiast wiosna i latem odpowiednio: 19% i 12%
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dla PM; oraz 14% i 15% dla PMo. Udziat SIA w PM o wynosit od 13% wiosna do 31%
zima, a w PM; od 14% zima do 34% latem. Emisje drogowe w PM o stanowily od 9%
zima do 45% wiosna, a w PM; od 19% jesienig i zima do 36% wiosng. Materia glebowa
maksymalnie wynosita 13% dla PM o i 11% dla PM; latem. Udziat zrédet zwigzanych z
przemystem i pozostalymi niezidentyfikowanymi zrédtami (PP) wynosit dla PM;o od
14% latem do 25% wiosna, a dla PM; od 19% jesienig i zima do 24% wiosna.

Wyniki jednoznacznie pokazuja dominacj¢ spalania paliw statych (wegla i
biomasy) jako zrodla emisji pylow zawieszonych w sezonie jesienno-zimowym dla obu
frakcji. Z kolei udziat wtérnych aerozoli nieorganicznych (SIA) zmieniat si¢ w zaleznoS$ci
od pory roku i frakcji. Wysoki udziat SIA zima dla PMio (23%) wynikat z wyzszych
stezen prekursorow w powietrzu, ktory zwigzany jest ze spalaniem paliw statych oraz
notowanym nizszym temperaturom powietrza i wysokiej wilgotnosci w tym okresie,
natomiast latem ich wysoki udziat w PM; (21%) byt zwigzany z procesami
fotochemicznymi, ktorym sprzyja wysoka temperatura powietrza.

Emisje drogowe, obejmujace spalanie paliw cieklych oraz $cieranie elementow
pojazdow wykazywaty tendencj¢ odwrotng do spalania paliw stalych — ich stgzenie bylo
nizsze w miesigcach chtodniejszych. Mozliwe, ze jest to zwigzane z tym, Ze emisje
zwigzane ze spalaniem paliw stalych (wegla kamiennego i biomasy), dominuja jesienig i
zima, przez co udzial procentowy emisji drogowych w tych porach roku jest nieco nizszy.

Materia glebowa, zwigzana z resuspensja pyldw ulicznych i uzyciem soli
drogowej, pozostawata na niskim poziomie przez caty rok, osiagajac maksimum latem:
13% dla PMjo i 11% dla PM,. Pierwiastki zwiazane z gleba wykazywaty niewielkie
zmiany sezonowe, cho¢ niektdre (np. brom, chlor) miaty wyzsze stezenia zimg z powodu
spalania wegla, czy jak w przypadku chloru, przez stosowania soli drogowej do
odladzania ulic.

Emisje przemystowe i niezidentyfikowane zrodta (PP) nie wykazywaly wyraznej
zmiennos$ci sezonowej, co jest uzasadnione stalg, catoroczng produkcja z pobliskich
zaktadow przemystowych.

Szczegdtowa dyskusja danych przedstawionych w rozdziale 4 zostala
przeprowadzona w rozprawie doktorskiej dr inz. Alicji Skiby pt. ,,Zmienno$¢ sezonowa
zrédel zanieczyszczen pytowych powietrza w Krakowie w okresie 2018-2019 w oparciu
o badania sktadu chemicznego i izotopowego” [6].

6. PODSUMOWANIE

Badania nad skltadem i pochodzeniem aerozoli atmosferycznych sa niezwykle
istotne m.in. ze wzgledu na ich znaczacy wplyw na zdrowie ludzkie. Istnieje wiele metod
pozwalajacych okresli¢ zrodta emisji pytow. Na przyktadzie zastosowanej metody PMF
mozemy zaobserwowa¢ zmienno$¢ sezonowa tych zrodel w Krakowie i zalezno$é
procentowego udziatu tych zrodet od frakeji pytu zawieszonego. Widoczne jest to np. dla
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zrodla zidentyfikowanego jako spalanie paliw statych (WB), ktore wzrasta od 12-19%
dla PM; w sezonie wiosenno-letnim do 36-41% w sezonie jesienno-zimowym, a dla PM
odpowiednio od 14-15% do 33% - zauwazalny jest wzrost udzialu zrodta zwiazany z
sezonem grzewczym w Krakowie. Zrodlo rozpoznane jako materia glebowa pozostato na
niskim poziomie przez caly rok, wahania stgzen poszczegélnych pierwiastkow
glebowych moga si¢ wigza¢ z uzyciem soli drogowej, czy spalaniem wegla do celow
grzewczych. Emisje przemystowe pozostawaly w przypadku obu frakcji na stalym
poziomie przez caly rok. Za$ emisje drogowe przejawialy odwrotna tendencje do
czynnika WB. Udziat czynnika SIA byt zréznicowany w zalezno$ci od frakcji, na jego
warto$¢ wptywaly inne czynniki w zaleznosci od pory roku.

Wyniki te mogg stanowi¢ cenny materiat odniesienia, w kontekscie walki Wtadz
Miasta Krakowa ze zlej jako$ci powietrzem. Obecnie Krakow znajduje si¢ w innej
sytuacji prawnej niz w latach 2018-2019, ktore obje¢ly przedstawione badania.
Charakteryzuja one bowiem zrédla emisji pylu zawieszonego jeszcze sprzed
wprowadzenia przez Sejmik Wojewddztwa Malopolskiego zakazu spalania paliw
statych, ktory wszedt w zycie 1 wrzesnia 2019 roku [18]. Ponadto 30 kwietnia 2024 roku
uplynat termin na wymiane tzw. kottéw bezklasowych, niespetniajacych norm
emisyjnych na terenie wojewodztwa matopolskiego [19]. Wskazaniem na przysztos$é
byloby powtoérzenie przedstawionych w niniejszym artykule badan, by moc ocenié
wplyw wprowadzonych zmian prawnych, na faktyczng zmiane struktury zrodet emisji na
terenie miasta.
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