J

Charakterystyka
Zanieczyszczen Pylowych
Powietrza — Wykorzystanie

Metody Fluorescencii

Rentgenowskiej

Lucyna Samek
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mmm Klasyfikacja Zanieczyszczen Powietrza

AGH

Zanieczyszczenia powietrza dzieli sie na:

* Pylowe
« Gazowe
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mmm Pytowe Zanieczyszczenia Powietrza

AGH

Swiatowa Organizacja Zdrowia definiuje
powietrze zanieczyszczone jako takie, ktorego
sktad chemiczny moze ujemnie wptynac na
zdrowie cztowieka, roslin i zwierzat, a takze na
iInne elementy srodowiska (wode, glebe).

Zanieczyszczone powietrze moze rowniez

ujemnie wptywac na stan obiektow zabytkowych
oraz na mikroklimat.
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mmm Zrodta Zanieczyszczen Pytowych
AGH

Naturalne Antropogeniczne

 Pierwotne e Pierwotne

— Pyt z gleby (mineralny) — Pyt z przemystu

— Sole morslfie _ Sadza

— Pyt wulkaniczny

— Pyly biologiczne '
« Wtorne « Wtorne

— Siarczany z gazow — Siarczany z SO,

biogenicznych

. : — Spalanie biomasy
— Siarczany z wulkanicznego
SO, — Azotany z NO,

— Antropogeniczne

— Organiczne zwigzki lotne : il
organiczne zwigzki lotne

— Azotany z NO,
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mmJJ]Naturalne Zrédto Zanieczyszczen Pytowych

AGH Transport Zanieczyszczen Pytowych znad Sahary nad Europe
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mmm Zanieczyszczone Powietrze wokot Wawelu
AGH
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http://www.pbase.com/bmcmorrow/wawel&page=6

1l

AGH

Negatywne Oddziatywanie
Zanieczyszczen Pytowych

Wptyw na ludzkie zdrowie

\43um -0.65um < 1 um

16 Pazdziernika 2015



mmm Negatywne Oddziatywanie
AGH Zanieczyszczen Pytowych

Wptyw na stan obiektow zabytkowych

—

. ..- ~. i;w, . "
Brudzenie czastkami pylow Kaplicy Sykstynskiej w Watykanie
Slajd Dario Camuffo, CNR, Padua
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Probniki do Pobierania PM10 i Zanieczyszczen Pytowych
Rozdzielonych na Frakcje w Zaleznosci od Rozmiaréw Ziaren
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mm Probnik LV Leckel do Pobierania PM10,
AcH PM2.5
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mmMPr()bniki do Pobierania PM10, PM2.5, PM1.0

AGH Komnata Zamku Krolewskiego na Wawelu
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mmmmébki zanieczyszczen pytowych powietrza

AGH Pobrane w Komnatach Zamku Kroélewskiego na Wawelu
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mmJHSpektrometr Fluorescencji Rentgenowskiej
AGH AGH, WFIIS
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mmm Stanowisko do Analizy Zanieczyszczen
AGH Pytlowych Powietrza

« Lampa dyfrakcyjna
wielookienkowa z anodg
wykonang z molibdenu
(17,5keV) - moc 2kW

* Detektor
potprzewodnikowy Si(Li)
chtodzony ciektym
azotem

» Analizator wielokanatowy

« Komputer (obrobka
danych w programie
AXIL)
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‘@M Analizowane Pierwiastki

« Spektrometr WFIIS AGH
K, Ca, Ti, Cr, Ni, Fe, Cu, I\/In, Zn Sr; Rb, Br, Pb, As

« Spektrometr Epsilon5

Si,AlL P, S, K, Ca, Ti, Ni, Cr, Fe, Cu, Mn, Zn Sr, RDb, Br,
Pb, As, Cd, Hg, pierwiastki ziem rzadkich
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EHM Kalibracja Spektrometru

« Wykonanie kalibracji za pomoca filtrow z

napylonym jednym
pierwiastkami na fo
Micromatter, USA.

nierwiastkiem lub dwoma

le Mylar produkcjl

« Sprawdzenie kalibracji za pomocg wzorca
wielopierwiastkowego SRM 2783 produkcji
NIST, USA (napylone pyty powietrza na filtry

Nukleporowe).
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I

G

Jy

Wyniki Analizy Materiatu Wzorcowego Pytow
Powietrza SRM 2783 Produkcji NIST [ng]

Pierwiastek Masa zmierzona | Masa
[ng] certyfikowana [ng]

K 6100 2600 5280 520
Ca 14 400 2700 13200 1700
Ti 1230 130 1490 240
Cr 169 68 135 25
Mn 294 50 320 12
Fe 28230 640 26500 1600
Ni 80 14 68 12
Cu 393 30 404 42
Zn 2052 64 1790 130
Pb 364 25 317 54
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1

AGH

Granice wykrywalnosci

Pierwiastek LLD [%]
K 41
Ca 24
Mn 3,3
Fe _ 2,5
Ni : 2,0
Cu 1,8
Zn 1,5
Br 1,1
Rb 1,1
Sr 1,6
Pb 1,9
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mmm Wspotpraca Dwustronna Polska - Flandria
AGH 2004-2005

Wiasciwe ogrzewanie zabytkowych kosciotow
drewnianych-charakterystyka cyrkulacji powietrza,

i

Kosciot sw. Michata Archaniota w Szalowe]  Kosciot sw. Katarzyny w Krakowie
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‘@M Cel | zakres wspotpracy

* Monitorowanie wewnetrznych przeptywow | wymiany
powietrza w zabytkowych kosciotach w warunkach
naturalnych i okresach funkcjonowania ogrzewania

* QOkreslenie transportu i osiadania pytow ze zrodet
zewnetrznych | wewnetrznych powodujgcych brudzenie i
uszkodzenie malowidet sciennych i obiektow

« QOcena wpltywu réznych systemow ogrzewania na
polichromie na drewnie | polichromowane drewniane
dzieta sztuki
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MWUJ Chemiczna Specjacja Zanieczyszczen
AGH Pytowych Powietrza

| etap - metale stabo zwigzane

Il etap - metale zwigzane z weglanami

lll etap - metale zwigzane z tlenkami zelaza

IV etap - metale zwigzane ze zwigzkami
organicznymi

V etap - metale zwigzane z krzemianami
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MWUJ Schemat Chemicznej Specjacii
AGH

Frakcja 1

Frakcja 2

Filtr z pytami + 1 cm3 1M MgCl,,pH=7,
trawienie w temp. pokojowej 1h,

ciecz TXRF .

Pierwiastki stabo zwigzane
pozostatosc '

1 cm3 1M octan sodu, pH=5,
trawienie w temp. pokojowej 5 h,
ciecz TXRF

Pierwiastki zwigzane weglanami
pozostatosc
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MWUJ Schemat Chemicznej Specjacii
AGH

Frakcja 3 4 cm?3 0.04M chlorowodorek hydroksyloaminy
w 25% kwasie octowym, trawienie w 96°C 5 h,
ciecz TXRF
Pierwiastki zwigzane z tlenkami Fe i Mn
pozostatosc

Frakcja 4 1.5 cm? 0.02M HNO, + 2.5 cm3® H,0O, ,
trawienie w 85°C, 5 h,
ciecz TXRF
Pierwiastki zwigzane z materig organiczng
pozostatosc

Frakcja 5 Rozpuszczanie pod cisnieniem w bombie Teflonowej
2cm3 HNO, + 0.2 cm® H,0, 185°C, 6h,
po rozpuszczeniu TXRF
Pierwiastki zwigzane z krzemianami
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MWUJ Wyniki Analizy EDXRF [ng/m?3]
AGH

Kosciol Sw. Katarzyny w Krakowie

Pierwiastek Kosciél w Szalowej
Al 500(128) 44(10)
Si 1370(346) 138(9)
S A77(121) 1636(12)
Cl 53(15) 563(10)
K 240(9) 782(6)
Ca 530(16) 155(3)
Ti 40(2) 9(1)
Fe 381(12) 322(1)
Zn 27(1) 182(1)
Pb 8(1) 49(3)
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mmJJJ Wyniki Chemicznej Specjacji

AGH

Szalowa Krakow

100 +

100+

90 1

901

80 1

801 ~

701 70 H

60 - 601 A

401 A

40 1

3017 A

30 1 :
20 1 -

207 A
101" A

101 |

K Ca Fe Zn Pb K Ca Fe Zn
Pierwiastki Pierwiastki

Etap | Etap I [ Etap 11l | Etap v [} Etap v
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‘@M Uzyskane Efekty

« Chemiczna specjacja daje wiecej informacji o formach
chemicznych w jakich obecny jest dany pierwiastek

* W miejskich zanieczyszczehiach powietrza K, Fe, Zn
byty obecne gtdbwnie w pierwszej frakcji (stabo zwigzane
formy)

« W wiejskich zanieczyszczeniach pytowych Ca i Fe byty
w formach stabo zwigzanych
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mm Wspotpraca Dwustronna Polska - Flandria
acn 2004-2005 - Przedtuzenie na rok 2006

Wptyw obecnosci
turystow na
charakterystyki
zanieczyszczen
powietrza w Muzeum
Zamku Krélewskiego na
Wawelu T =
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|

AGH
Porownanie stezen pytu na parterze i ll pietrze,
bez turystow i z turystami (Zima)
140 _
B PM1.0_2010
120 EPM2.5_2010
eg OPM10_2010
£ 100
5  mTSP_2006
-
- 80
=
o
o 60
c
N 40
(&3
=
w
20
0
Bez turystow Z turystami Bez turystow Z turystami
Gabinet wielkorzadcy Sala senatorska
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mmﬁtezenia zanieczyszczen pybwych wewnatrz i na zewnatrz

w okresie zimy
AGH

350
BPM1.0_2010
300 mPM2.5_2010
OPM10_2010
250 mTSP_2006

1 C
200

150

100

50

Stezenie pytu, pg/m3

Gabinet wioski Kruzganek Il pietro
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mmm Stezenie Pierwiastkow — Parter 2006
AGH

4500 @ MWZima |
4000 . I
B MWTZima
3500 2
— r [1NZZima
£ 3000 !
(@))
£ 2500 [OMWLato |
'qé 2000 B MWTLato |
Q
‘N
%" 1500 0 NZLato
1000
500 -
o T (LI (T I -
Al Si Cl S K Ca Mn Fe Zn Pb
Pierwiastek
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I Wartosc¢ stezen pierwiastkow w obecnosci turystow do stezen
ierwiastkow podczas nieobecnosci turystow w komnacie przy

AGH wejsciu do muzeum
9,0
T/BT zima GW
8,0
"0 BPM1.0 2010
6,0
OPM10_2010

mTSP_2006

Si K Ca Ti V Fe Se Sr Cr Ni Mn Cu Zn Pb Sb Al S Cl
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@M Uzyskane efekty

ZIMA
« 2006 wzrost stezenia PM wynosit 80-100%

» 2010 wzrost stezenia PM10 wynosit 16%,
PM2.5-20%, PM1-19%

LATO
« 2006 wzrost stezenia PM wynosit 100-150%

* 2010 wzrost stezenia PM10-40%, PM2.5-31%,
PM1- 79%
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@M Uzyskane efekty

« Stezenia Cl wewnatrz w roku 2010
mniejsze niz 2006

Wyeliminowanie soli przy posypywaniu
sciezek na terenie Zamku
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m Regionalny Projekt Miedzynarodowe;
m Agencji Energii Atomowe] w Wiedniu
AOH 2009-2011

’

(
A 1"“-“7'4 {
Jhb .4.."“‘”)‘/'4‘ I

Charakterystyka
sezonowych zmian
stezen pierwiastkow w .
zanieczyszczeniach .
pytowych powietrza na
obszarze miejskim i
wiejskim dla réznych
warunkow
klimatycznych
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@M Cel Projektu

e Okreslenie poziomu zanieczyszczen pytowych
powietrza w krajach uczestniczgcych w projekcie i
porownanie z wartosciami granicznymi podanymi
przez Unie Europejska

* |dentyfikacja zrodet zanieczyszczen pytowych i
rekomendacje dla odpowiednich instytucji

e Oszacowahie wptywu zanieczyszczen pytowych na
zdrowie ludzi
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Regionalny Projekt MAEA w Wiedniu
2012-2013

‘AGH ,Supporting Air Quality Management”
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‘@M Cel projektu

* WWzmocnienie mozliwosci analitycznych dla
sporzadzenia charakterystyk w regionie w
zgodzie z miedzynarodowymi standardami |
praktykami

* \WWzmocnienie wspé’rpraéy wsrod naukowcow
(wigczajac specjalistow z zakresu metod

jadrowych) i jednostek odpowiedzialnych za
zarzgdzanie jakoscig powietrza

* Pogtebienie wiedzy na temat przemieszczania
sie zanieczyszczen pytowych powietrza
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Regionalny Projekt MAEA w Wiedniu

mm]ﬂ 2014-2015

AGH ,Supporting Air Quality Management”
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‘@M Cel Projektu

Globalne podejscie do charakterystyki
zanieczyszczen pylowych powietrza w
roznych regionach Europy
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@M Planowane zadania

« Zastosowanie metod radiacyjnych do

charakterystyki PM2.5

. Utworzenie regionalnej bazy danych i

mapowania stezen PM2.5

* |dentyfikacja zrodet i transport APM w

regionie
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tezenia Pierwiastkow w PM10 w Krakowie
[ng/m3] (PM10 w pug/m?)

Il

AGH
Pierwiastek Lato Zima Wartosci
2009 2010 2010 2011 dopuszczalne
w PM10
PM10 26(6) 24(7) 116(78) 64(20) 50
K 95(75) 362(177) 680(533) 396(194)
Ca 700(296) 480(560) 810(524) 315(310)
Ti 44(11) 20(15) | 60(40) 25(20) 3800
Cr 54(7) <LLD 43(43) <LLD 400
Mn 41(15) 42(25) 112(66) 45(18) 1 000
Fe 1124(610) 874(614) 2764(1820) 1306(855) 10 000
Cu 13(4) 17(8) 28(22) 54(51) 600
Zn 7(34) 90(60) 395(257) 137(48) 3800
Br 13(3) 6(3) 48(32) 25(10) 2 500
Pb 11(10) 44(40) 102(55) 56(39) 500
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ﬂ” tezenia Pierwiastkéw w PM2.5 w Krakowie
[ng/m3] (PM w pg/m3)

AGH
Pierwiastek Lato Zima Wartosci
2012 2013 2012(PM10) 2013 dopuszczalne
w PM10
PM2.5 18(6) 16(4) 40(21) 74(38) 50
Cl <LLD <LLD 1040(376) 2116(2540)
K 180(78) 123(69) 192(168) 1666(897)
Ca 353(410) 146(73) 918(555) 440(326)
Ti <LLD <LLD 17(21) <LLD 3800
Cr 2.1(1.5) <LLD 12.5(3.3) <LLD 400
Mn 4.5(2.9) 8.4(5.1) 16.4(9.7) 7.5(13.6) 1 000
Fe 208(112) 234(133) 507(470) 130(101) 10 000
Cu 8.9(6.5) 5.5(3.5) 8.7(4.0) 1.8(7.8) 600
Zn 47(18) 67(35) 141(61) 151(77) 3 800
Br 8.6(2.5) 4.7(1.2) 49(27) 8.1(11.4) 2 500
Pb 14.7(4.9) 13.1(5.0) 41(5) 30(30) 500
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mm Wyniki analizy PCA (Krakéw_Zima_2010)

AGH PM10
-~ Camnkl  Czymik2

K 0,77 0,53

Ca 0,91 0,22
Mn 0,92 0,15

Fe 0,95 0,20

Cu 0,05 0,91

Zn 0,26 0,84

Br 0,38 0,87

Pb 0,62 0.33
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mm Wyniki Analiz Statystycznych MLRA
NG PM10 2010

10

Krakéw (Lato) Krakéw (Zima)

29

61

B Transport [ Przemyst ’ ' I Spalanie/P B Transport
Gleba I Niezidentyfikowane

Niezidentyfikowane
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mm Wyniki analiz PCA (Krakow_Zima_2011)
PM2.5

AGH

0,94
0,78
0,76
0,69
0,81
0,25
0,71
0,09

0,19
0,29
0,02
0,56
0,49
0,89
0,66
0,96
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Sr
Pb
SO2
NO?2
NOX

0,94
0,83
0,68
0,85
0,58
0,57
0,90
0,28
0,01
0,02
0,09

0,17
0,06
0,18
0,22
0,79
0,67
0,35
0,86
0,66
0,89
0,83



mmluVyniki Analiz Statystycznych MLRA - PM2.5

AGH
N
Krakéw (Lato 2012)
N J

A8

Niezidentyfiko-
wanel3.0%

~
Krakow (Zima 2011)
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|

AGH

Kierunek naptywu mas powietrza do Krakowa w
dni kiedy jest minimalna i maksymalna wartos$¢

stezenia PM2.5
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mmlktezenia frakcji PM2.5 w Krakowie w 2014r

AGH

PM2.5 [ug/m3]
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ml UJ Stezenia Cl w Krakowie w 2014 r [ng/m?]
AG

H
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ml UJ Stezenia K w Krakowie w 2014r [ng/m?]
AG

H
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1

AGH

Stezenia Ca i Fe w Krakowie w 2014r

[ng/m?]
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MNJHStezenia Ti, Mn, Cu, Br.i Pb w Krakowie w
ACH 2014r [ng/m?]
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Stezenia V, Cr, Ni, Rb.i Sr w Krakowie w
2014r [ng/m?3]

BV BCr ONi BRb 3 Sr
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mm tezenia C (nieorganicznego) w Krakowie w
AGH 2014r [ug/m3]

—(
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mm Wspotczynnik a proporcjonalny do
acH Zawartosci materii organicznej w PM2.5

—
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” u Udziaty pierwiastkow w czynnikach
AGH

Czynnik 1 Czynnik 2 Czynnik 3 Czynnik 4 Czynnik 5 Czynnik 6 Czynnik 7

PM2.5 8,9 8,2 36,0 3,4 7,5 11,1 24,9
Cl 0,0 2,4 9,5 0,0 0,0 75,4 12,7
K 0,0 0,0 0,0 6,6 4,7 88,7 0,0
Ca 0,0 11,8 0,0 0,0 71,9 16,3 0,0
Ti 0,0 14,8 0,0 4,5 76,0 4,7 0,0
Cr 0,0 10,5 65,0 0,0 24,5 0,0 0,0
Mn 27,1 6,3 7,1 18,5 28,9 12,1 0,0
Fe 21,9 0,0 14 7,9 50,0 10,3 8,4
Ni 15,1 43,5 0,0 0,0 41,3 0,0 0,0
Cu 0,0 0,0 24.8 75,2 0,0 0,0 0,0
Zn 42,3 2,8 7,2 1,4 0,0 17,0 29,2
Br 8,7 0,0 42,0 5,7 0,0 19,8 23,8
Pb 20,1 0,0 0,0 12,3 0,6 0,0 67,0
BC 1,0 72,7 10,5 3,1 12,1 0,1 0,6
BS 0,2 74,9 9,4 3,9 11,2 0,0 0,4
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mmm Wyniki Analizy PMF
AGH (Parameter Matrix Factorization)
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mmm Uzyskane Efekty

AGH

« Zaobserwowano
Zmniejszajgce sie
stezenia pierwiastkow w
PM10 il

. Stezenia pierwiastkow w - [
PM10 nie przekraczajq
wartosci dopuszczalnych

e Gtownym zrodtem
zanieczyszczen PM10
zimg byty procesy
spalania oraz transport
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MI JJJ Skutkl zdrowotne w Krakowie

AGH spowodowane PM10
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EHM Podsumowanie

« Badania nowoczesnego systemu ogrzewania w
zabytkowych kosciotach pokazaty, ze
ogrzewanie nie powodowato unoszenia i
transportu zanieczyszczen pytowych

* Przeprowadzona chemiczna specjacja
zanieczyszczen pytowych pokazata w jakiej
postaci wystepowaty badane pierwiastki
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EHM Podsumowanie

* Obecnosc¢ turystow zwiedzajgcych Muzeum
Zamku Krolewskiego na Wawelu powodowata
wzrost stezen pierwiastkow w
zanieczyszczeniach py’towych powietrza

« Glownym zrédtem zanieczyszczen pytowych
powietrza zimg w Krakowie sg procesy spalania
oraz transport
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‘@M Podsumowanie

 Smiertelno$é catkowita w Krakowie
spowodowana zanieczyszczeniami PM10
wynosi okoto 300 osob rocznle a PM2.5 okoto
350 0sob rocznie

« Smiertelno$¢ ze wzgledu na choroby krgzenia w
Krakowie spowodowana zanieczyszczeniami
PM10 wynosi okoto 150 oséb rocznie
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Dziekuje za uwage
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