Identyfikacja zrodel emisji zanieczyszczen
powietrza atmosferycznego na podstawie
jakosciowej i ilosciowej charakterystyki
substancji weglowej w pyle zawieszonym

STRESZCZENIE

Przedtozona rozprawa doktorska jest zestawieniem wynikow ilosciowych 1 jakosciowych
badan substancji weglowej zawieszonej w powietrzu atmosferycznym w celu identyfikacji
glownych zrodet emisji z uzglednieniem dwoch lokalizacjach w wojewodztwie $laskim.

Substancja weglowa jest tak waznym skladnikiem zanieczyszczen atmosferycznych, ze jej
badaniu dedykowana jest duza czg$¢ migdzynarodowej infrastruktury do badan aerozolu,
chmur i gazéw sladowych — ACTRIS (z ang. Aerosol, Clouds and Trace gases Research
Infrastructure). Z tego powodu piorytetowym dzialaniem jest wdrazanie pomiarow
substancji weglowej w Polsce, zwlaszcza na obszarach silnie zurbanizowanych. Niniejsza
rozprawa zapoczatkowuje pomiary w Polsce, a jej wyniki pozwola na aktualizacje
brakujacych danych w zakresie badan substancji weglowej w powietrzu atmosferycznym na

obszarach silnie zurbanizowanych 1 uprzemystowionych.

Ze wzgledu na powyzsze oraz liczne doniesienia o niedotrzymywaniu standardow jakosci
powietrza atmosferycznego w potudniowo-zachodnim obszarze Polski, podjeto jakosciowe i
ilosciowe badania substancji weglowej w celu identyfikacji zrodetl emis;ji zanieczyszczen

atmosferycznych.

Jakosciowa 1 ilosciowa analiza substancji weglowej w powietrzu atmosferycznym w celu
okreslenia zrodet jej pochodzenia dotyczyta dwdch stacji monitoringu powietrza w
wojewddztwie Slaskim: 1) stacji tta miejskiego w Zabrzu 1 2) stacji tla podmiejskiego w
Raciborzu. Obie stacje pomiarowe zlokalizowane sa w strefie duzej koncentracji przemystu
1 komunalnych Zrédet emisji, charakteryzujacej si¢ gesta siecig droég o duzym natezeniu ruchu
1 duza gestoscig zaludnienia. Zabrze jest jednym z najbardziej zanieczyszczonych miast w
Europie z udzialem zrédet przemystowych i komunalno-bytowych i jest miejscem

reprezentatywnym dla duzej konurbacji gornoslaskiej. W przewazajacej cze¢sci miasta Zabrze



(ok. 60%) Srednie roczne stezenie PM25 w powietrzu atmosferycznym waha si¢ od 30 do 35
pg-m >, a dla PMyo od 45 do 50 pg'm3, co wskazuje na przekroczenie dopuszczalnych
pozioméw dla érednich rocznych stezen PMz2si PMio (odpowiednio 25 i 40 pug-m>). W
Raciborzu dominuje emisja komunalno-bytowa, a $rednie roczne stezenia pytu zawieszonego
PM25s w powietrzu wahajg sie od 20 do 35 pg'm > w okolo 90% granic miasta Raciborz;
natomiast w pozostalej czesci miasta stezenia te s3 wyzsze i osiagaja wartoéci do 45 pg-m>.
Badania substancji weglowej wykonano z zastosowaniem metod: optycznej,
termicznooptycznej oraz spektroskopowej Ramana. Kluczowym elementem badan byta
analiza zmiennos$ci st¢zen i struktury substancji weglowej w odniesieniu do sezonu
grzewczego oraz niegrzewczego, a takze identyfikacja czynnikow wptywajacych na te

zmiennos$¢.

Do ilosciowych badan substancji weglowej w Zabrzu, wykorzystano dwa urzadzenia
optyczne: etalometr AE33, ktérym mierzono stezenie réwnowaznika substancji wegglowej
eBC (z ang. eqvivalent Black Carbon) w calkowitym pyle zawieszonym TSP (z ang. Total
Suspended Particles) w rocznym okresie pomiarowym oraz MAAP 5012 (z ang. Multi Angle
Absorption Photometer) zastosowany do dtugoletniego (2009-2020) pomiaru stezen eBC w
drobnej frakcji pylu PM2g.

Pomiary z zastosowaniem etalometru AE33 wykorzystujacego wiele dtugosci fal umozliwity
oszacowanie stezen masowych substancji weglowej ze spalania paliw kopalnych — BCsr (z
ang. equivalent Black Carbon from fossil fuels) oraz biomasy — BCub (z ang. equivalent Black
Carbon from biomass burning) w catkowitym stezeniu masowym BC. Stwierdzono, iz
zarOwno w sezonie grzewczym jak 1 niegrzewczym udzial BCs w catkowitym stgzeniu
masowym substancji weglowej (BC) (odpowiednio 73% i 71%) byl istotnie wyzszy w
poréwnaniu z BCbb (odpowiednio 27% i 29%). Wskazuje to na dominujacy wptyw spalania
paliw kopalnych — zaréwno stalych (gospodarstwa domowe, przemyst), jak i ciektych

(transport drogowy) — na zanieczyszczenie powietrza w Zabrzu.

O ile roczny pomiar stezen eBC z zastosowaniem etalometru AE33 pozwolil na oszacowanie
udziatu paliw kopalnych i biomasy w bilansie energetycznym Zabrza, o tyle dlugoletnie
pomiary z zastosowaniem MAAP 5012 koncentrowaty si¢ przede wszystkim na ocenie

zmienno$ci miedzyrocznej oraz analizie trendu stezeh eBC. Ponadto przeanalizowano dane



statystyczne opracowane przez Gtowny Urzad Statystyczny, w tym dane dotyczace emisji
pytowych 1 gazowych zanieczyszczen z zakladow ucigzliwych, dane dotyczace transportu i
tacznosci (liczba nowo zarejestrowanych pojazdow), cieptownictwa (dlugos¢ sieci

cieptowniczej) oraz wydatki na ochrong srodowiska.

Uzyskane wyniki wskazuja przede wszystkim na bardzo silng ujemng korelacj¢ pomiedzy
stezeniem eBC a finansowaniem dzialan zwigzanych z ochrong $rodowiska, w tym na
zagospodarowanie terenow zielonych (r = —0,94). Wyniki potwierdzaja, iz zielen miejska
moze tagodzi¢ niektore negatywne skutki urbanizacji, poprawiajac jakos¢ zycia
mieszkancow miast (zacienianie, poprawa warunkow aerosanitarnych, tereny rekreacyjne).
Pomimo wdrazania dziatan naprawczych dla poprawy jakosci powietrza atmosferycznego
skutkujacych zmniejszeniem stezen zanieczyszczen w Zabrzu w ostatnich 11 latach,
odnotowano stosunkowo wysokie stezenia eBC w sezonie grzewczym (od 4,77 do 7,37

Hg-m—3) w poréwnaniu z sezonem niegrzewczym (0,86—-2,51 pg-m=>).

Wyniki uzyskane z obu urzadzen automatycznych, mierzacych dwie roézne frakcje (MAAP —
PM2;s, AE33 — TSP) wykazaty zblizone poziomy €BC. Ste¢zenia eBC uzyskane z MAAP dla
sezonu niegrzewczego 2019 r. oraz sezonu grzewczego 2019/2020 wyniosty odpowiednio
1,57 ug-m—31i 4,77 ug-m3, podczas gdy z etalometru AE33 odpowiednio 1,75 ug-m~3i 4,70
pug-m=. Mozna zatem stwierdzi¢, iz czastki BC s3 skoncentrowane glownie w

najdrobniejszej frakcji PM (zwtaszcza PM25).

Pomiary metodami optycznymi potwierdzaja, ze mieszkancy Zabrza doswiadczyli znacznie
gorszych warunkow zycia w sezonie grzewczym. Szczegdlnie wysokie stezenia substancji
weglowe] w sezonie grzewczym byly uwarunkowane czynnikami meteorologicznymi oraz
dziatalno$cig czlowieka. Wyniki korelacji pomigdzy warunkami meteorologicznymi a
stezeniem eBC otrzymanym z etalometru AE33 i MAAP wykazuja podobng tendencje.

W obu przypadkach, st¢zenia eBC wykazywatly silng ujemna korelacj¢ z temperaturg
powietrza (r od -0,54 do -0,63), przy czym wyzsze wartosci wspotczynnikow korelacji (r)

stwierdzono w sezonie niegrzewczym (r od -0,41 do -0,49). W sezonie grzewczym korelacja

stezen eBC z temperaturg powietrza byta niska (MAAP, r = -0,27) lub nieistotna

statystycznie (AE33, r = 0). Wysoka korelacja ujemna stezen eBC z temperaturg powietrza



dla catego okresu pomiarowego potwierdza dominujacy udziat emisji z sektora komunalno-
bytowego na jako$¢ powietrza w Zabrzu. Niskie temperatury powietrza wystepujace zimag
sprzyjaja intensywnemu spalaniu paliw statych i biomasy w celach grzewczych. W sezonie
grzewczym nastapito wyrazne ostabienie relacji stezen eBC z temperaturg powietrza.
Maksymalne st¢zenie eBC wystgpilo w listopadzie podczas gdy najnizsza temperatura
powietrza zostala odnotowana w styczniu. Niska korelacja stezen eBC z temperaturg
powietrza wskazuje na dominujacy wplyw lokalnych zrodet emisji. Niezaleznie od
temperatury powietrza w zimie, zrodla BC pozostajg aktywne, szczegdlnie w godzinach

porannych i nocnych. Wysoka korelacje odnotowano réwniez pomigdzy predkoscig wiatru a
stezeniem eBC otrzymanym z AE33 (r = -0,54) oraz MAAP (r = -0,62), lecz dotyczylo to

wylacznie sezonu grzewczego. W sezonie niegrzewczym korelacje eBC z predkosciag wiatru
byty bardzo niskie lub nieistotne statystycznie. Stezenia eBC wykazywaly wahania dobowe
zarowno w sezonie grzewczym jak 1 niegrzewczym. W sezonie grzewczym st¢zenie eBC w
ciggu doby zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem predkosci wiatru, a wiec w badanym obszarze
wystepowaty warunki meteorologiczne sprzyjajace dyspersji zanieczyszczen, tym samym
oczyszczaniu powietrza atmosferycznego. Mimo to w sezonie grzewczym utrzymywaty sie
relatywnie wysokie st¢zenia eBC. Podwyzszone wartosci stezen eBC byly konsekwencja
wyzszej emisji zanieczyszczen z sektora komunalno-bytowego. W sezonie niegrzewczym,
mimo dominacji wiatrow o niewielkiej predkosci, czyli w warunkach matej dyspers;ji
zanieczyszczen powietrza, stezenia eBC byty relatywnie niskie, co wynikato z mniejszego

spalania paliw 1 biomasy w celach grzewczych, a przez to z nizszej emisji zanieczyszczen.

Obok zrodet komunalno-bytowych istotnymi sektorami wptywajacymi na podwyzszone
stezenia eBC w Zabrzu w ciaggu catego okresu pomiarowego byly transport samochodowy
oraz przemysl, co zostato potwierdzone analizg kierunkéw naptywu mas powietrza oraz
wysokimi  korelacjami z innymi zanieczyszczeniami powietrza, przypisywanymi

konkretnym Zroédtom emisji.

Na podstawie wynikow uzyskanych metoda termiczno-optyczng stwierdzono, iz substancja
weglowa byta dominujgcym sktadnikiem PMa2 s na stacji pomiarowej w Raciborzu w 2018 r.
Udzial substancji weglowej wzrastat systematycznie wraz ze wzrostem stezenia PMo2g.

Podczas epizodow wysokich stezen PMz2s (> 50 pug-m™), substancja weglowa stanowita



srednio ponad potowe (~52%) masy PMzs, przy czym bylo to determinowane przede
wszystkim wahaniami udzialu wegla organicznego OC (z ang. Organic Carbon). Gdy
stezenia

PM2;5 osiagnely maksymalne wartoéci (> 70 pg-m™), udzial wtérnego wegla organicznego,
SOC (z ang. Secondary Organic Carbon) drastycznie wzrdst i wyniost ~25% podczas gdy
udzial pierwotnego wegla organicznego, POC (z ang. Primary Organic Carbon) i wegla
elementarnego, EC (z ang. Elemental Carbon) zmniejszyt si¢ odpowiednio do ~22% i ~6%.
W czasie niskiego stezenia PM25 (PM2s< 10 pg-m~2), udziat wegla catkowitego, (TC = EC
+ POC + SOC) (z ang. Total Carbon) byt maty (~34%), z powodu matej zawartosci EC
(~5%) i POC (~17%). Uzyskane wyniki sugeruja, iz wysokie stezenie PM25w Raciborzu

powodowane byto gldwnie przez aerozol wtorny, zwlaszcza wtdrny wegiel organiczny.

Informacje o strukturze substancji weglowej w PM25s uzyskano z pomoca spektroskopii
Ramana. Badaniom poddano probki pobrane w 2017 r. na stacji tta podmiejskiego w
Raciborzu. Identyfikacja zrodet emisji zanieczyszczen zostata przeprowadzona w oparciu o:
1) parametry widm Ramana probek referencyjnych oraz $rodowiskowych 2) rozktad
korelacji pomiedzy parametrami  spektralnymi a  poszczegdlnymi frakcjami
temperaturowymi probek $rodowiskowych. Stwierdzono, iz najczulszym parametrem
spektralnym jest stosunek D1a/Ga (stosunek powierzchni pasma D1 do G), ktorego wartosci
byty wyzsze od 1 dla sadzy z silnika Diesla oraz znacznie nizsze od 1 dla sadzy ze spalania
wegla 1 drewna. W sezonie niegrzewczym dominowata sadza z silnikow Diesla, ktora jest
strukturalnie mniej uporzadkowana niz sadza z innych zrodet. Ponadto analizy statystyczne
wykazaty wysokie korelacje pomiedzy stopniem uporzadkowania struktury sadzy a
zawartoscig poszczegolnych frakcji wegla. W sezonie grzewczym odnotowano wysokie
korelacje pomigdzy stopniem uporzadkowania w strukturze sadzy a st¢zeniem OC 1 EC (r od
—0,76 do —0,78), co wskazuje na znaczny wpltyw skumulowanej emisji z lokalnych zrédet
(spalanie paliw 1 biomasy w celach grzewczych, transport samochodowy, przemyst). W
sezonie niegrzewczym statystycznie istotna korelacja wystapita jedynie miedzy Ip/lc
(stosunek intensywnos$ci pasma D do G) a EC4 (r = —0,74), co sugeruje wplyw transportu

samochodowego jako gldwne Zrddla sadzy.



Silne korelacje pomiedzy Ip/lc a OC i EC potwierdzajg wysokg skutecznos$¢ spektroskopii
Ramana jako metody zgodnej z powszechnie stosowang w badaniach jakosci powietrza

metoda termiczno-optyczna.

Wyniki dwoch serii pomiarowych przeprowadzonych w Raciborzu przy uzyciu analizatora
termiczno-optycznego (2018 r, tacznie 330 probek PMy;5) oraz spektroskopu Ramana (2017
r.,

8 probek z sezonu grzewczego oraz 8 probek z sezonu niegrzewczego) byly zgodne i tym
samym wykazaty wptyw skumulowanych zrddet emisji w catym okresie pomiarowym, o
czym $wiadczg z jednej strony znaczne udziaty OC i EC w PM_5a z drugiej strony wysokie
korelacje pomigdzy strukturag sadzy a stezeniem OC i EC. Ponadto stwierdzono
wystepowanie maksymalnego stezenia OC 1 EC w sezonie grzewczym, w ktérym
kluczowym zrodtem emisji jest spalanie paliw w celach grzewczych. Jest to zgodne z
oczekiwaniami, poniewaz ze wzgledu na charakter obszaru badan (rozproszona zabudowa
mieszkaniowa oraz pola uprawne) udzial zZrédel komunalno-bytowych moze by¢
dominujacy. Natomiast emisja z transportu jest relatywnie niska, gdyz w najblizszym
otoczeniu stacji pomiarowej znajduja si¢ drogi o ograniczonym nat¢zeniu ruchu. Niemniej
jednak udziat EC w TC byl na zblizonym poziomie w calym zakresie odnotowanych stezen
PM2s (10-70 pg-m~3), co sugeruje rownomierny wplyw transportu samochodowego na
jako$¢ powietrza w ciggu catego okresu pomiarowego. Otrzymane wyniki sg zgodne z
przeprowadzonymi analizami statystycznymi, ktore wykazaty silne powigzanie pomiedzy
strukturg sadzy a st¢zeniem EC, w calym okresie pomiarowym. Wysoka korelacja pomigdzy
strukturg sadzy a frakcja wegla EC4 (frakcja wegla elementalnego uwalniana podczas
spalania probki w temperaturze 850 °C) w sezonie niegrzewczym wskazuje na zwigkszony
udziat emisji z transportu samochodowego, ktory zostat potwierdzony analizg kierunku
wiatru w tym okresie. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty wysoka efektywnos¢
spektroskopii Ramana w badaniach substancji weglowej na stacji tta podmiejskiego. Metoda
termiczno-optyczna dostarcza informacji o procesach powstawania wegla organicznego,
podczas gdy zastosowanie spektroskopii Ramana umozliwia wskazanie zrdédet emisji sadzy
W sezonie grzewczym i niegrzewczym niezaleznie od zawarto$ci wegla organicznego w

prébkach.



Aby lepiej zrozumie¢ czynniki prowadzace do wystepowania okresOw o podwyzszonym
poziomie zanieczyszczen w badanych miejscach wojewddztwa §laskiego analizowano

godzinowe, dobowe, miesigczne oraz roczne pomiary substancji weglowej. Stezenia
substancji weglowej, niezaleznie od zastosowanej metody pomiarowej oraz lokalizacji
wykazuja charakterystyczne sezonowe wahania zwigzane ze zmianami intensywnosci emisji
zanieczyszczen oraz zmianami warunkow meteorologicznych. Zmienno$¢ sezonowa zostata

réwniez zauwazona w przypadku parametréw strukturalnych substancji weglowe;.

Realizacja pracy doktorskiej pozwolita na wiaczenie Polski w gldéwny nurt §wiatowych badan
w zakresie chemii atmosfery, obejmujacy oceng roli substancji weglowej w ksztaltowaniu
jako$ci powietrza w potudniowej Polsce. Przeprowadzone badania dostarczaja cennych
danych

do opracowania strategii oraz programOw ochrony jakosci powietrza, zwlaszcza w
aglomeracjach miejskich. Jest to szczegolnie istotne w Polsce, — gdzie notuje si¢ wysokie
stezenia pylu zawieszonego w poréwnaniu z wieloma krajami europejskimi. Wskazane jest
kontynuowanie prowadzonych badan, w zwigzku z rozszerzeniem zakresu pomiaréw

parametréw meteorologicznych, w tym oceny wysokosci warstwy mieszania.



