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Streszczenie

Zwiazki chlorowcowe, zwane freonami (CFCs - chlorofluorocarbons), zaréwno naturalne jak i
wytworzone przez cztowieka, wystepuja obecnie jako gazy sladowe w calym jego $rodowisku. Freony
powoduja ubytek ozonu stratosferycznego, a w konsekwencji powstanie tzw. dziury ozonowej.
Ponadto zwiazki chlorowcowe oraz SFe biorg czynny udzial w nasilaniu si¢ efektu cieplarnianego.
Konsekwencjg miedzynarodowych porozumien (Protok6ét Montrealski) byto rozpoczecie pomiarow
tych zwiazkéw w atmosferze. Tzw. ,,czyste” stacje pomiarowe zostaly ulokowane w miejscach nie
bedacych pod wptywem o$rodkéw zurbanizowanych i zebrane w globalny system pomiarowy
AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment). Jedng z takich stacji jest Mace Head
(Irlandia, 53°N, 10°W) uczestniczaca w AGAGE od 1987 r. [Prinn R.G. i inn., 2000] oraz w
europejskim programie InGOS (Integrated non-CO2 Greenhouse gas Observing System) od 2011 r. W
Europie Srodkowej tego typu ciagle pomiary sa prowadzone w Krakowie (50°N, 19°E) od 1997 roku
[Sliwka L., i inn., 2010].

Abstract

Halogenated compounds (chlorofluorocarbons-CFCs), both natural and industrial, so-called
freons, currently exist as trace gases in the entire human environment. The CFCs cause ozone
depletion in the stratosphere. Moreover CFCs and SFs take part in intensification of the greenhouse
effect. On account of international agreements, the measurements of CFCs and SFs in air were started.
Measurement “clean” stations were situated at places outside of urban areas influence and gathered on
world program — AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment). One of these stations is
Mace Head (Ireland, 53°N, 10°W), which participates in AGAGE since 1987 [Prinn R.G. et al., 2000]
and in European InGOS (Integrated non-CO2 Greenhouse gas Observing System) program since
2011. Similar research is also conducted in Central Europe, in urban area of Krakow (Poland, 50°N,
19°E) since 1997 [Sliwka 1., et al., 2010].



1. Wprowadzenie

Gazowa powtloka zwana atmosferg otacza planete Ziemig¢ dzigki sile grawitacji [Iribarne i Cho,
1998] i chroni znajdujace si¢ na niej zycie przed nieprzyjaznym S$rodowiskiem kosmicznym
[Bielewski, 2013]. To ona ogranicza przenikanie niebezpiecznego dla organizméw zywych
promieniowania UV, ktorego zrédlem jest Stonce. Powoduje takze stabilizacje cieplng Ziemi
(naturalny efekt cieplarniany).

Atmosfera, oprocz podstawowych skladnikow takich jak azot czy tlen, zawiera rowniez
réznego rodzaju gazowe i pylowe zanieczyszczenia majace negatywny wplyw na zycie i zdrowie
cztowieka [Falkowska i Korzeniewski, 1998] oraz na przebieg procesu wegetacji roslin. Zuzywanie
paliw kopalnych w postaci wegla kamiennego, ropy naftowej czy gazu ziemnego sa zrodiem
dwutlenku wegla (CO.), metanu (CH.), podtlenku azotu (N2O), zwigzkow CFCs (ang.
Chlorofluorocarbons), a takze innych substancji o $ladowym stezeniu powodujacych zmiane
pierwotnego sktadu atmosfery.

Zwiazki CFCs tzw. freony byly gltéwnie wykorzystywane w przemysle rozpuszczalnikow,
czynnikéw chtodniczych i klimatyzacyjnych czy tez w przemysle kosmetycznym. Substancje te sa
trwate i nie rozpadaja si¢ w nizszych warstwach atmosfery, swobodnie dyfundujac do stratosfery
[Sliwka i inni, 2007]. Dopiero na wysoko$ci 25-35 km nad powierzchnia Ziemi, pod wplywem
promieniowania stonecznego dysocjuja uwalniajgc atomy chloru [Bielewski, 2013], ktore reagujac z
ozonem powodujg jego rozpad i w konsekwencji zubozenie stratosfery w ozon [Reizian-Fouley i inni,
1997]. Pierwszymi osobami, ktore dostrzegty problem byt Rowland i Molina. Przedstawili oni w 1974
roku hipoteze o destrukcyjnym dziataniu freonéw na warstwe ozonowa [Molina i Rowland, 1974;
Woodcock, 2010], co spowodowato intensyfikacje prac badawczych nad tym problemem [Prinn i inni,
2000]. Konsekwencja tego odkrycia byt szereg migdzynarodowych porozumien i regulacji prawnych
[Sliwka i inni, 2010]. Najwazniejszy z nich stanowi Protokot Montrealski, wraz z poprawkami w
kolejnych latach, dzigki ktoremu mozliwe bylo osiagnigcie sukcesywnej redukcji w produkcji oraz
emisji zwigzkow CFCs do atmosfery [Ki-Hyun i inni, 2011; Santella i inni, 2012]. Polska zacz¢ta w
pelni respektowaé postanowienia Protokotu Montrealskiego dopiero 1 lipca 2002 roku, kiedy to
wszedt w zycie akt prawny o postgpowaniu z substancjami zubazajacymi warstwe ozonowg (Dz.U. nr
52 poz. 537 z 2.03.2001).

Protokot Montrealski nie zawiera jednak postanowien na temat gazoéw cieplarnianych takich
jak dwutlenek wegla (CO.), metan (CHa) czy szesciofluorek siarki (SFs). Wzrost stezenia tych gazow
w atmosferze oraz nasilanie si¢ efektu cieplarnianego spowodowat, ze 11 grudnia 1997 roku w Kioto
(Japonia), podczas migdzynarodowej konferencji klimatycznej [Rozanski i inni, 2003], przyjete
zostaty zobowiazania dotyczace zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych [Bielewski, 2013]. Jest to
tzw. Protokot z Kioto, a jego postanowienia zaczelty obowigzywac od 16 lutego 2005 roku do i trwaé

beda do roku 2015.



2. Analiza wynikow pomiaru stezen zwiazkow chlorowcowych w
powietrzu Krakowa

2.1. Opis stacji pomiaru stezen zwigzkéw CFCs i SFs w powietrzu
Krakowa

Poczatkowo stacja pomiaru stgzenia zwigzkow CFCs i SFe polozona byla na Akademii
Gorniczo Hutniczej w budynku Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej (50°04 N, 19°54 E, 205 m
n.p.m). Po przystosowaniu komercyjnego chromatografu gazowego firmy Fisons model 8000
wyposazonego W detektor ECD (Electron Capture Detector) pracujacego w systemie statego pradu
jonizacyjnego [Sliwka, 2003], 1 lipca 1997 r. rozpoczgto pomiar atmosferycznego stezenia pieciu
zwigzkéw chlorowcowych: freonu F-11, F-113, CHCls, CHs;CCls oraz CCl, [Bielewski, 2013].
Nastepnie w pazdzierniku 1999 r. rozbudowano aparatur¢ o drugi tor pomiarowy i rozpoczeto
oznaczanie w powietrzu Krakowa stezen dwodch kolejnych antropogenicznych gazow $ladowych:

freonu F-12 oraz SFe [Lasa i Sliwka, 2003]. Rysunek 2.1 przedstawia schemat uktadu pomiarowego.
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Rys 2. 1. Schemat chromatograficznego uktadu pomiarowego.

W pierwszym z torow zainstalowano zestaw kolumn chromatograficznych K:A i K>A o
dtugosci odpowiednio 0.6m i 3 m, $rednicy 4 mm i wypetieniu 10% SP2100 na Supelcoporcie
80/100 mesh [Bielewski, 2013]. Mozliwe jest dzigki temu wyodrebnienie z mieszaniny gazow
zwigzkoéw: freonu F-11 (CFCls), F-113 (CCI:FCCIF;), chloroformu (CHCIs), 1,1,1-trichloroetanu
(CH3CCls) oraz czterochlorku wegla (CCls) [Bielewski, 2013]. W drugim torze pomiarowym znajduje

sie zestaw kolumn K1B i K2B, o dtugo$ci odpowiednio 3m i 1 m, $rednicy 4 mm i wypelnieniu sitem



czasteczkowym 5A, 80-100 mesh [Bielewski, 2013]. Pozwala to na analiz¢ freonu F-12 (CF.Cl,) oraz
SFe. Dzigki zastosowaniu wyselekcjonowanego zestawu kolumn, a takze systemu ,back-flush”
uzyskano skrocenie czasu analizy, optymalizacj¢ zdolno$ci rozdzielczej oraz eliminacje zwigzkow
nieinteresujacych (np. tlenu), mogacych zaktoci¢ cykl analityczny [Bielewski, 2013].

Ze wzgledu na obecnos¢ dwoch torow pomiarowych chromatograf gazowy wyposazony zostat
w dwa zawory 10-cio drozne Vig napedzane pneumatycznie. Do nich przylaczone sg analityczne
kolumny K:A i KiB oraz petle dozujace. W zalezno$ci od potozenia zaworu 6-cio droznego Vs
zmianie ulega system pracy chromatografu tzn. do petli dozujacej V, moze wptywaé probka powietrza
pobrana znad dachu budynku laboratorium, zassana przez pompke membranowa lub powietrze
referencyjne pod wilasnym ci$nieniem 0,5 atm pobrane z butli wzorca wtornego. Inne potozenie
zaworu 6-cio droznego pozwala na napehienie petli dozujacej powietrzem z pojemnika pomiarowego
(rozdzial 3). Praca zaworéw 10-cio droznych oraz 6-cio droznego sterowana jest trojdroznymi
zaworami elektromagnetycznymi odpowiednio Z; i Z; oraz Zs i Zs. Cato$¢ uktadu sterowana jest za
pomoca komputera PC wyposazonego w kart¢ analogowo cyfrowa 39500 A/D Interface Board oraz
oprogramowanie ChemStation [Bielewski, 2013].

W 2005 roku nastgpila reorganizacja i caly uktad pomiarowy zostal przeniesiony na teren
Instytutu Fizyki Jadrowej PAN (50°05 N, 19°53 E, 233 m n.p.m), gdzie do dnia dzisiejszego
prowadzony jest ciagly monitoring st¢zenia zwiagzkow CFCs i SFs w powietrzu Krakowa (rysunek
2.2).
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Rys 2. 2. Miejsca prowadzenia ciagtych pomiaréw zwigzkow chlorowcowych (CFCs) i SFg w powietrzu. Lewy
panel przedstawia budynek Zaktadu Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN. Prawy panel natomiast zawiera mapg
Krakowa z naniesionym potozeniem stacji pomiarowej AGH (A) oraz IFJ PAN (B) [Bielewski, 2013].

Obszar prowadzonych pomiarow stezenia zwigzkow CFCs i SFe w powietrzu podlega
wplywowi warunkow meteorologicznych np. takich jak zmieniajacy si¢ kierunek i predkos¢ wiatru
oraz temperatura otaczajacego powietrza. Do opisu uzyto danych pochodzacych ze stacji Krakow-

Balice (kod stacji wg WMO -125660, 50°05°N, 19°48’E, 237 m. n. p. m), potozonej najblizej miejsc
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pomiardéw [Bielewski, 2013]. Dane pozyskano z bazy NOAA udostgpnianej na stronie internetowej
[http://www.noaa.gov/]. Na rysunku 2.3 przedstawiono rozklad kierunkéw i predkosci wiatrow w
latach 2005-2012 oraz 2012-2013 na tle wielolecia 1960-1990.
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Rys 2. 3. Roza wiatru (w %) na stacji Krakow-Balice oraz rozktad $rednich predkos¢ wiatru (w m/s) w sektorach
kierunkowych [Bielewski, 2013].

Jednym z gléwnych parametrow atmosfery jest jej temperatura [Szczyglowski, 2007]. Na

obszarze Krakowa temperatura podlega zmianom sezonowym

— wynika to z potozenia

geograficznego. W ciggu roku Srednia temperatura w wigkszosci przekracza 0°C [Bokwa, 2010], a

maksimum warto$ci przypada w sezonie letnim w miesigcu lipcu. Ujemne warto$ci temperatury, w

tym mrozy, obserwowane sg gtdéwnie w styczniu i lutym (rysunek 2.4). W tym okresie na obszarze

Krakowa notowanych jest najwigcej dni w miesigcu z wystgpujacym zjawiskiem inwersji

temperaturowej [Ktysik i inni, 2008], ktéra ogranicza pionowa dyspersje zanieczyszczen.
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Rys 2. 4. Przebieg $redniomiesigcznej temperatury powietrza w kolejnych latach okresu 2006-2013.
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2.2. Wplyw stosowanych wzorcow na interpretacje wynikow pomiarow

Do wyliczenia st¢zenie oznaczanego zwiazku w probce powietrza atmosferycznego niezbedne
jest uzywanie wzorca jako powietrza referencyjnego ze znanym jego st¢zeniem. Aby zniwelowaé w
jak najwiekszym stopniu efekt niestabilnej w czasie pracy aparatury pomiarowej do uktadu dozuje si¢
naprzemiennie probke powietrza i wzorca [Bielewski, 2013]. Posiadajac dostatecznie duzg ilos¢
powierzchni pikow wzorca i probki mozliwe jest okreSlenie nieznanego stezenia np. przy pomocy
metody matematycznej, jaka jest pieciopunktowa interpolacja Lagrange’a [Sliwka i Lasa, 2002].
Kluczowe jednak, z punktu widzenia poprawnego oznaczenia stezen atmosferycznych jest posiadanie
gazu referencyjnego o dobrze okreslonych stgzeniach zwigzkow CFCs i SFe.

W codziennych pomiarach st¢zenia zwiazkéw CFCs 1 SFs w powietrzu Krakowa stosowane sa
wzorce robocze tzw. wtorne. Jest to nic innego jak powietrze atmosferyczne w stalowej butli, sprezone
do nadcisnienia 200 bar. Taki wzorzec podlega zatem konieczno$ci kalibracji (oznaczenia stezen)
wzgledem wzorca nadrzednego tzw. gldéwnego laboratorium tuz przed podiaczeniem go do uktadu i
kilkukrotnie w trakcie uzytkowania [Bielewski, 2013]. Wzorzec nadrz¢dny dla laboratorium
Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN jest rowniez powietrzem atmosferycznym przechowywanym w
aluminiowej butli firmy Luxfer o oznaczeniu TC-3ALM 139 DOT-3AL, ARCO 6061. Zapewnia ona
stabilno$¢ stezen w dlugim okresie czasu. Powietrze znajdujace si¢ w niej pobrano w rejonie Trinidad
Head w Kaliforni (USA) i1 oznaczono w styczniu 1996 roku przez prof. R. Weiss’a ze Scripps
Institution of Oceanography at UC San Diego [Bieleski, 2013]. Jest to zatem unikatowe powietrze
archiwalne z tamtego okresu i rejonu — zadna placéwka badawcza w Europie nie posiada tego tupu
wzorca. Z tego wzgledu ujawnienie informacji o nim na rocznym spotkaniu europejskiego grantu
InGOS w marcu 2013 r. w Bremen spowodowano zywg dyskusje. Prawdopodobnie butla ta zostanie
wystana na Mace Head, gdzie zostanie wykonana precyzyjna, ponowna rekalibracji [Bielewski, 2013].

Wzorzec glowny laboratorium Fizykochemii Ekosysteméw IFJ PAN nie byt powtornie
kalibrowany przez 17 lat. W tym czasie zakladano, ze stezenia zwigzkow CFCs i SFg nie ulegly
zmianie. Niezbgdne zatem bylo wykonanie rekalibracji, w celu sprawdzenia czy faktycznie stezenia sg
stabilne w czasie. Aby tego dokona¢ konieczne bylo posiadanie aktualnego wzorca w biezgcej skali
SI02005. Dzigki otrzymaniu finansowania z NCN (Narodowe Centrum Nauki) mozliwe bylo
uzgodnienie szczegolow z prof. S. O’Doherty (School of Chemistry - University of Bristol) i
sprowadzenie do Polski wzorca wtornego laboratorium Mace Head w Irlandii o oznaczeniu MHD H-
184 2012. Wzorzec ten stanowitl powietrze spr¢zone w butli ze stali nierdzewnej polerowanej
wewnatrz elektrolitycznie (zminimalizowany tzw. efekt §ciankowy) o pojemnosci 32L. Po wykonaniu
czterech procedur kalibracyjnych [Bielewski, 2013] okreslone zostalo obecne stgzenie we wzorcu
nadrzednym laboratorium w postaci $redniej wazonej wszystkich kalibracji (styczen 2013). Blad

stanowi odchylenie standardowe $redniej wazonej. W tabeli 2.1 umieszczono zardéwno poczatkowe



stezenia w tym wzorcu (ze stycznia 1996 r.) jak i po rekalibracji. Zaprezentowano réwniez procentowa

zmiang¢ wartosci stezen oraz okreslono ich trend roczny [Bielewski, 2013].

Tabela 2. 1. Poczatkowe wartoSci stezen zwiazkoéw chlorowcowych i SFs we wzorcu pierwotnym
laboratorium IFJ PAN (USA) [Bielewski, 2013].

Wzorzec USA, styczen 1996 | Wzorzec USA, styczen 2013 _ _
Nazwa r., SI02005 r., S102005 Zmiana | Zmiana
zwiazku Stezenie, ppt Blad, ppt | Stezenie, ppt Blad, ppt ppt, % ppt/rok
F-11 265,6 0,1 307,1 11 41,5 (15,6) 2,4
F-113 84,1 0,2 74,9 2,0 -9,2 (-11,0) -0,5
CHCl3 17,3 0,4 12,0 3,0 -5,3(-30,9) -0,3
CHsCCls 98,8 0,2 69,0 2,1 -29,8(-30,2)| -1,8
CCly 98,7 0,2 42,5 0,3 -56,2 (-57,0) | -5,7*
SFe 3,94 0,02 4,11 0,16 0,17 (4,4) 0,01
F-12 536,3 0,3 537,2 15 0,9 (0,2) 0,1

* Trend obliczony dla okresu 03.2003-03.2013.

Podczas wieloletnich, codziennych, ciggtych pomiaréw zwigzkéw CFCs i SFs W powietrzu
Krakowa zuzyto 10 wzorcéw wtdrnych, kalibrowanych wzgledem nadrzednego wzorca laboratorium.
Jako, ze stezenia w nim ulegly zmianie, logiczne jest stwierdzenie, ze wykonane do tej pory kalibracje
wzorcoOw roboczych daly bledne wartosci. Konsekwencja tego bylo wiec niewlasciwe oznaczenie
warto$ci stezen zwigzkow CFCs i SFe w powietrzu Krakowa. Dane wymagaly zatem korekty.
Dysponujac tylko dwoma punktami kalibracyjnymi nalezato zatozy¢, ze stezenie we wzorcu
nadrzednym zmieniato si¢ w sposéb liniowy. Na tej podstawie wyznaczono wartosci w kolejnych
dniach. Znajac daty kalibracji wzorcow wtornych wykonano powtorne wyliczenie znajdujacych sie w
nim st¢zen w danym czasie, a nastepnie skorygowano dane dobowe [Bielewski, 2013] i ponownie

wyliczono wartos$ci $rednich stezen miesiecznych i rocznych oraz skorygowano pozostate obliczenia

[Bielewski, 2013].

2.3. Zmienno$¢ dobowa stezen zwigzkow chlorowcowych i SFs nad
obszarem Krakowa

Krakowska stacja pomiarowa zwigzkéw CFCs i SFs w atmosferze usytuowana jest na
obszarze silnie zurbanizowanego Krakowa. Z tego wzgledu moga wystgpowac roznice w wartosci
oznaczanych stezen mig¢dzy dniem a nocg. Spowodowane moze to by¢ glownie wystepowaniem
inwersji temperaturowej, utrudniajacej pionowg dyspersj¢ zanieczyszczen.

Aby okre$li¢ zmienno$¢ dobowg kazdy rok okresu pomiarowego 2005-2013 podzielono na

cztery pory tj. zime, wiosng, lato i jesien, wedle schematu:
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- wiosna: miesigce III -V,
- lato: miesigce VI - VIII,

- jesien: miesigce IX — XI,

- zima: miesigce XII - II roku nastepnego.

Przedziat czasowy 2006-2013 wybrany zostal gléwnie ze wzgledu na lokalizacje tj. po przeniesieniu

uktadu pomiarowego do IFJ PAN. Po wyselekcjonowaniu danych, nalezacych do ustalonych pér roku

w Kkolejnych latach, obliczona zostata $rednia arytmetyczna z kazdej godziny pomiarowej w kazdej

porze roku, a wyniki zaprezentowano na rysunku 2.5.

280
F-11
——Zima
Wiosna
——Lato
210 | Jesien

stezenie, ppt
N
]
o

stezenie, ppt

8 91011121314151617181920212223
czas, godzina

o
-
[
w
|
w -
o -
~

100
CHCIs
——Zima
Wiosna
80 | —Lato
Jesien
B 60 -
a
g
c
R .
20
0+
012345678 91011121314151617181920212223
czas, godzina
120
CCla
——Zima
Wiosna
—Lato
110 Jesied
=
o
g100 1 NN~
8 S —_— ——
&
2]
920
80

012345678 91011121314151617181920212223
czas, godzina

stezenie, ppt

stezenie, ppt

200

F-113
—Zima
Wiosna
—Lato
Jesien

180

160 -

-
=
5]

-

N

[=]
L

W“/\W

R

=

(=]

(=]
I

80

012345678 91011121314151617181920212223
czas, godzina

20

CHiCCls
—Zima
Wiosna
—Lato
Jesien

-
(8]
L

e

10 4::‘:._—;/—-.“.._‘-_—.-;-

w
L

012345678 91011121314151617181920212223
czas, godzina

=y
2]

SFs

4 —Zima
Wiosna

—Lato
Jesien

- =
N S

-
(=]

AN

l

=2}

£

h%]

012345678 91011121314151617181920212223
czas, godzina

11



580
F-12
——Zima
570 4 Wiosna
——Lato
Jesien

560

o
(52
o

e e

1‘1‘__\__-_;4_)/\_/‘\_‘,,—“._.//\&_(%

stezenie, ppt
w
B
o

530 -

520 +——F—"— 77— 7T T T T

czas, godzina

Rys 2. 5. Dobowe zmiany stezenia zwiazkéw CFCs i SFg nad obszarem Krakowa w latach 2006-2013 w ujeciu
sezonowym.

Analizujac powyzszy rysunek zaobserwowa¢ mozna tendencje do obnizania si¢ wartoSci
stezenia w sezonie letnim w godzinach 11-16. Jest to szczegdlnie widoczne dla trzech zwigzkow:
freonu F-11, chloroformu (CHCIs) oraz czterochlorku wegla (CCls), a spowodowane jest
wystepowaniem inwersji radiacyjnej w nocy. Duzy wzrost stgzenia nastepuje natomiast w sezonach
jesien-zima w godzinach 6-18. Wystepuje wowczas najwigksza ilo$¢ dni w miesigcu z obserwowang
inwersja osiadania. Powietrze nie wykonuje wowczas zadnych gwaltownych ruchow i to zimne opada

na dno doliny, w ktdrej usytuowany jest Krakow.

2.4. ZmiennoS$¢ sezonowa stezen zwiazkow chlorowcowych i SFe nad
obszarem Krakowa

Krakowskie pomiary zwigzkéw chlorowcowych i SFe charakteryzuja si¢ nieregularnoscia i
wystepowaniem duzej ilosci incydentéw przekroczenia linii bazowej o znacznej wartosci stgzenia.
Podjeto jednak probe znalezienia ewentualnych zmian sezonowych atmosferycznego stezenia
oznaczanych zwiazkéw. Do tego celu podzielono kazdy rok okresu pomiarowego 2006-2013 na cztery
pory tj. zime, wiosng, lato i jesien, wedle schematu przedstawionego w rozdziale 2.3. Kazda pora roku
dla kolejnych lat stanowi $rednig arytmetyczng (Srednig trzymiesi¢czng) obliczong na podstawie
wszystkich dostgpnych danych dobowych. Wyniki przeprowadzonej analizy dla poszczegodlnych

zwiazkow przedstawione sg na rysunku 2.6.
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Rys 2. 6. Zmienno$¢ sezonowa zwigzkéw CFCs i SFg nad obszarem Krakowa w latach 2006-2012.

Analizujac powyzszy rysunek zauwazy¢ mozna, ze np. dla chloroformu (CHCls) oraz F-12
wzrost stezenia wystgpuje w gltdwnie w sezonie letnim oraz jesiennym, jednak zmienno$¢ sezonowa
(tzn. cykliczne zmiany w ciggu roku) stezenia zwigzkow CFCs i SFs dla krakowskiej stacji

pomiarowej nie jest widoczna.

2.5. Tendencje zmian stezen badanych zwigzkow w Krakowie

Obserwowane atmosferyczne stezenie zwigzkow CFCs i SFg w powietrzu Krakowa
nieustannie si¢ zmienia. Charakter tych zmian wynika m. in. z czasu zycia poszczegolnych zwigzkow

w atmosferze [Bielewski, 2013], a takze z ewentualnej obecnosci i1 liczebnoSci zrddel emisji
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omawianych zwigzkow. Na zmiane¢ st¢zenia zwigzkow chlorowcowych i SFe w atmosferze wpltywa
réwniez przestrzeganie wprowadzanych w kolejnych latach mi¢dzynarodowych protokotow i regulacji
prawnych majacych na celu redukcj¢ produkcji i emisji tych zwiazkow do atmosfery. Przeprowadzono
zatem analiz¢ dynamiki zmian w czasie atmosferycznych stgzen zwigzkow CFCs i SFe. Aby
oszacowac, w jakim kierunku zmiany te podazaja wykorzystano dane w postaci arytmetycznych
srednich dobowych z lat 2006-2013 (rysunek 2.7). Nastepnie okres pomiarowy zostal podzielony na
dwuletnie przedziaty czasowe tj. 2006-2007, 2008-2009, 2010-2011 oraz 2012-2013, z czego ostatni
stanowi czas trwania finansowania z Narodowego Centrum Nauki. Do tak wybranych odcinkow
danych dopasowano proste wyznaczone metoda liniowej regresji wazonej i na ich podstawie

obliczono roczne tendencje (kolor czarny na rysunku 2.7), ktorych wartosci liczbowe zamieszczono w
tabeli 2.2.

600 800
F-11 Srednia dobowa 2006-2011 F-113 Srednia dobowa 2006-2011
500 Srednia dobowa 2012-2013 Srednia dobowa 2012-2013
—Linia regresji wazonej 600 - —Linia regresji wazonej
— 400 -
B S
- - 400 -
o 2
c , c
8 300 ‘ J-LM* W ®
g W z
@ ® 200 4
200 |
100 T ' T T ' 0
) o A el & o N Y ] b H
M & & S N ~N N N N S
A S R T M oS

czas, lata

300
CHCI3 $Srednia dobowa 2006-2011
Srednia dobowa 2012-2013
—Linia regresji wazonej
200 -
a
o
()
=
o
o 100 -
®
0+ . - r ' T v ' -
H o A ) S Q N %l D
Q N QL O \) N N N N N
S S S S, D . SN S
czas, lata
400 -
CCl4 Srednia dobowa 2006-2011
Srednia dobowa 2012-2013
300 4 —Linia regresji wazonej
g
- 200
o
=
2 |
@ I M
100 A - W
¥
0 T T T T T r T T T
o o A © ) Q N Q2 > D
N N W) N o e N N N N
S . S, ~D S, SR S
czas, lata

czas, lata

60 -
CHsCCls Srednia dobowa 2006-2011
Srednia dobowa 2012-2013
—Linia regresji wazongj
40
a
a
k-
c
8
@
w
czas, lata
30 +
SFe Srednia dobowa 2006-2011
Srednia dobowa 2012-2013
—Linia regresji wazongj
20 4
a
a
8
c
8
o 10 4
®
0 + T T T r T T T T T
H © A D 9 o N a ) B
£ N O N \) N N X N LN
D S S S, R R N
czas, lata

14



F-12

Srednia dobowa 2006-2011

— Srednia dobowa 2012-2013

—Linia regresji wazonej

© Q& »® ©
& & & & F P

czas, lata

Rys 2. 7. Srednie dobowe stezenia dla okresu 2006-2011 (niebieski kolor) oraz 2012-2013 (czerwony kolor). Na
podstawie zaprezentowanych danych wyznaczone zostaty tendencje przy pomocy liniowej regresji wazonej
[Bielewski, 2013].

Tabela 2. 2. Wartosci tendencji wzrostow stezen zwigzkow chlorowcowych i SFs dla Krakowa obliczonych
metoda liniowej regresji wazonej (y=ax+b) w okresach: 2006-2007, 2008-2009, 2010-2011 oraz 2012-2013.

Nazwa 2006-2007 2008-2009 2010-2011 2012-2013
zwigzku a1, ppt/rok | ap, ppt/rok | as, ppt/rok | as ppt/rok
F-11 -0,1 -2,3 +0,4 -10,9

F-113 -6,6 +5,4 -12,5 +8,0
CHCl; -5,8 -39 +1,2 +0,5
CH;CCl; -2,4 -1,8 -0,5 -0,8
CCly -1,6 -1,6 +2,7 -3,1
SFe +0,30 +0,27 +0,49 -0,15
F-12 -0,9 -8,6 +6,8 -13,7

Analizujac powyzsza tabelkg oraz rysunek 2.7 zauwazy¢ mozna, ze krotko czasowe
tendencje (2 letnie) roznig si¢ od siebie, a w niektorych przypadkach nawet znaczaco.
Powodowane jest to glownie wielomiesiecznymi wzrostami atmosferycznego st¢zenia
poszczegolnych zwiazkow. Dobrym przykladem jest zachowanie freonu F-113, ktorego
stezenie w przeciggu osmiu lat dwukrotnie zmieniato kierunek swojej tendencji z opadajacego
na narastajacy, osiggajac w ostatnim dwuleciu tendencj¢ wzrostowg +8 ppt/rok. Niektore
zwiazki, takie jak np. freon F-11, czterochlorek wegla (CCls) czy freon F-12 przez pierwsze
cztery lata odznaczaja si¢ spadkowym w czasie charakterem swojego st¢zenia. Nastepnie
zaczyna ono narasta¢, aby w ostatnim przedziale czasowym przyja¢ gwattowna tendencje
spadkowa odpowiednio -10,9 ppt/rok, -3,1 ppt/rok oraz -13,7 ppt/rok, o wiele szybsza niz w
poczatkowych latach. Bardzo ciekawy natomiast jest charakter zmian st¢zenia szesciofluorku
siarki (SFs). Do roku 2011 jego atmosferyczne stezenie sukcesywnie narastalo w czasie,

srednio +0,35 ppt/rok i wydawalo sie, ze przez nastepne lata tendencja ta nie ulegnie zmianie.
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Natomiast w ostatnim okresie dwuletnim tj. w latach 2012-2013 nastgpito zahamowanie
narostu, a nawet zaobserwowano tendencje spadkowa o wartosci -0,15 ppt/rok. Wskazywac to
moze, ze panstwa, ktore przystapily do Protokotu z Kioto, w tym Polska, konsekwentnie

realizujg jego postanowienia [Bielewski, 2013].

2.6. Porownanie krakowskich wynikow pomiaréw z danymi globalnymi
oraz pochodzacymi ze stacji Mace Head

Konsekwencja migdzynarodowych porozumien (Protokét Montrealski) bylo rozpoczecie w
latach 70-tych ubiegtego wieku monitoringu atmosferycznego stezenia gazow niszczacych warstwe
ozonowg 1 uczestniczacych w nasilaniu si¢ efektu cieplarnianego. W ramach programu Advanced
Global Atmospheric Gas Experiment (AGAGE) utworzono szereg stacji pomiarowych [Prinn i inni,
2000] w roznych punktach na Ziemi (rysunek 2.8) [Bielewski, 2013].

Mace Head (Norwegia)
(Irlandia) S Jungfraujoch
i (Szwajcaria)

v ! Monte Cimone —

— - (Wtochy) Shangdianzi [
Trinidad Head 4 (Chiny) A (Korea)
(Kalifornia) "~

v
B Ragged Point (Japonia)
Ca(psixgtstula (Barbados)

T Cape Grim
(Tasmania)
| o Stacje pomiarowe AGAGE

m Wspdtpracujace stacje pomiarowe g

Rysunek 2.8. Stacje badawcze zrzeszone w globalnym systemie pomiaru gazéw sladowych w atmosferze
AGAGE [Bielewski, 2013].

Wigkszos¢ z nich usytuowano na wybrzezach kontynentéw lub wysp, aby zminimalizowaé
wplyw emisji lokalnej na sktad analizowanego powietrza [Bielewski, 2013]. Jedng z takich stacji
,»czystych” jest Mace Head w Irlandii (53°N, 10°W) [Manning i inni, 2003]. Pracuje ona w programie
AGAGE w sposob ciggly od 1987 roku [Simmonds i inni, 1996; 2010], a takze w europejskim
programie badawczym InGOS (Integrated non-CO, Greenhouse gas Observing System) od 2011 r
(rysunek 2.9).
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Rys 2. 9. Stacja pomiaru st¢zenia gazdéw §ladowych w atmosferze Mace Head, Irlandia. Lewy panel przedstawia
budynek laboratorium. Prawy panel natomiast zawiera mape¢ fragmentu Irlandii z naniesionym potozeniem stacji
pomiarowej Mace Head [Bielewski, 2013].

Zarowno krakowska stacja pomiarowa (IFJ PAN - 50°N, 19°E) jak i ta na Mace Head znajduja
si¢ na podobnej szerokos$ci geograficznej, zatem (rysunek 2.10) charakter trendu linii bazowej stezenia
oznaczanych zwigzkow powinien by¢ zblizony. Ponadto nawigzana zostala wspolpraca migdzy
obydwoma stacjami pomiarowymi. Dzigki temu oraz finansowaniu z NCN mozliwe bylo
uczestniczenie w cyklicznych spotkaniach europejskiego grantu InGOS, na ktérych omawiane byty
biezace sprawy zwigzane z pomiarami gazow cieplarnianych i niszczacych warstwe ozonowa, a takze
wykonanie rekalibracji i uaktualnienia wzorca gtownego krakowskiej placowki badawczej [Bielewski,

2013].

Rys 2. 10. Konturowa Mapa Europy z naniesionym potozeniem stacji pomiarowej w Krakowie (50°N, 19°E)
oraz Mace Head (53°N, 10°W) [Bielewski, 2013].

Dane pomiarowe programu AGAGE udostgpnione s3 na jego stronie internetowej

[http://agage.eas.gatech.edu/]. Dla stacji Mace Head wyniki zamieszczone sa jako godzinowe

(chwilowe) lub srednie miesigczne natomiast dane globalne jako $rednie miesigczne. Z danych
chwilowych wyselekcjonowano te reprezentujace lini¢ bazowa i na ich podstawie obliczono $rednig
roczng [Bielewski, 2013]. Srednie miesieczne globalne oraz dla Mace Head [Prinn i inni, 2000] nie

wymagaty dodatkowych obliczen [Bielewski, 2013]. W celu poréwnania, wyniki krakowskiej stacji
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pomiarowej zaprezentowane zostaly w postaci wazonej $redniej miesigcznej i rocznej, obliczone na

podstawie

arytmetycznych

$rednich dobowych. Wyniki

porownania powyzszych danych

zaprezentowane zostato na rysunku 2.11. Skrét MHD oznacza dane pochodzace ze stacji Mace Head,

IFJ to dane krakowskiej stacji pomiarowej (Instytut Fizyki Jadrowej PAN) natomiast GBL oznacza

dane globalne, czyli wartoéci wyznaczone na podstawie pomiarow wszystkich placéwek badawczych

globalnego programu AGAGE.
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Rys 2. 11. Wazone $rednie miesi¢czne oraz roczne stezen zwigzkéw CFCs i SFs mierzonych w Krakowie
na tle $rednich miesiecznych i rocznych stezen zarejestrowanych na stacji pomiarowej Mace Head w Irlandii, a
takze globalnych $rednich miesigcznych §wiatowego programu AGAGE [Prinn i inni, 2000].

Porownanie danych krakowskiej stacji pomiarowej z wynikami stacji Mace Head oraz
globalnymi pozwala na okreslenie wptywu kontynentalnych zrodet tych gazéw na sktad niskiej
troposfery w centralnej i wschodniej Europie [Bielewski, 2013]. Z powyzszego rysunku mozna
zauwazyc¢, iz zanotowany rekord danych krakowskiej stacji pomiarowej [Bielewski, 2013] wigkszo$ci
przypadkéw znajduje si¢ powyzej linii bazowej Mace Head oraz $rednich globalnych, jak réwniez
odznacza si¢ zdecydowanie wigkszg zmiennosci i duzymi warto$ciami $rednich stezen w poréwnaniu
z danymi programu AGAGE. Odzwierciedla to wystepowanie w przesztosci wielu lokalnych i/lub
regionalnych zrodet emisji tych zwigzkéw do atmosfery. Pomimo tego trendy zmiany ich stezenia w

czasie dla obydwu stacji pomiarowych sa do siebie zblizone [Bielewski, 2013].

2.7. Wplyw wybranych parametréw meteorologicznych na zmiane
stezen zwigzkow CFCs i SFs W powietrzu Krakowa

2.7.1. Analiza naplywu zanieczyszczen zwigzkami chlorowcowymi nad
obszar Krakowa w oparciu o rozklad predkosci wiatrow

Dynamika atmosfery w skali lokalnej w duzej mierze zalezy od kierunku i predkosci wiatru.
Mate predkosci wiatroOw oraz okresy ciszy w znaczny sposOb pogarszajg poziomg wentylacje obszaru
Krakowa [Bielewski, 2013]. Ze wzgledu na uksztattowanie terenu, Krakéw potozony jest w dolinie
rzeki Wisty o przebiegu zachdd-wschod [Bielewski, 2013]. Dodatkowo cechg charakterystyczng dla
Krakowa jest duza czgstos¢ wystepowania w ciggu roku ciszy wiatrowej (ok. 20-30 %) oraz przewaga
wiatru bardzo stabego (ok. 40 %) czyli o predkosci mniejszej niz 2 m/s [Bielewski, 2013].

Aby uzyska¢ informacje czy parametr atmosfery jakim jest wiatr ma ewentualny wptyw na
zmiang stezenia mierzonych zwigzkéw chlorowcowych i SF¢ w powietrzu Krakowa nalezato powiazaé
go z posiadanymi danymi pomiarowymi. Potaczono zatem arytmetyczne $rednie dobowe ze $rednimi

dobowymi predkosciami wiatru dla wszystkich zwiazkow, co przedstawiono na rysunku 2.12.
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Rys 2. 12. Arytmetyczne $rednie dobowe zwiazkéw CFCs i SFe na tle srednich dobowych predkosci wiatru w
latach 2006-2012.

predkos¢ wiatru, m/s

predkos¢ wiatru, m/s

predkos¢ wiatru, m/s

Podstawg takiej analizy danych pomiarowych bylo zalozenie, ze mate predkosci wiatru

towarzyszace prowadzonym pomiarom, przy jednoczesnym zwigkszeniu si¢ warto$ci stezenia
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mierzonych zwigzkéw oznacza wpltyw emisji lokalnej. Jednoczes$nie zaktadano, ze duze predkosci
wiatru powoduja lepsza wentylacj¢ rejonu punktu pomiarowego, a co za tym idzie stgzenia powinny
by¢ charakterystyczne dla catego regionu, a nie tylko dla najblizszego otoczenia stacji pomiarowe;.

Z przedstawionego powyzej porownania sredniej dobowej predkosci wiatru ze S$rednimi
dobowymi stgzenia poszczegdlnych zwigzkow w powietrzu nie mozna jednak zaobserwowac
bezposredniego powigzania incydentalnych, pojedynczych narostow stezenia z niewielkimi
predkos$ciami wiatru, a tym samym obarczy¢ emisj¢ lokalng za ich wystgpienie. Dodatkowo czesé
danych, reprezentujacych zwigkszone wartosci stezenia wystepuja przy predkosciach powyzej 5,0 m/s.
Moze to wskazywac, iz zanieczyszczenia zaobserwowane w laboratorium IFJ PAN wyemitowane
zostaly poza obrgbem aglomeracji Krakowa. Tego typu sytuacje, ze wzgledu na duza niewiadoma
zrodta pochodzenia nalezy uzupetni¢ np. informacja o naptywie mas powietrza w tym dniu (zostato to
przedstawione w pracy [Bielewski, 2013]).

Podjeto rowniez probe zaobserwowania ewentualnych zaleznosci pomiedzy wazona $rednia
miesigczna zwigzkow CFCs i SFe, a $redniomiesigcznymi zmianami predkosci wiatru, co

zaprezentowano na rysunku 2.13.
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Rys 2. 13. Wazone $rednie miesieczne zwiazkdw CFCs i SFg na tle $rednich miesi¢cznych predkosci wiatru w
latach 2006-2013.

Dla okresu pomiarowego 2006-2013 $rednie miesi¢czne predkosci wiatru nie przekraczaty
warto$¢ 5 m/s i nie spadaty ponizej 1,5 m/s. Kilka punktow wazonych $rednich miesiecznych stezenia
zwigzkow chlorowcowych i SFs taczy si¢ z niewielkimi predkosciami wiatru o warto$ciach nie
wigkszych 2,5 m/s, na co przyktadem jest wzrost stezenie chloroformu (CHCIs) w pazdzierniku 2006
roku, przy $redniomiesig¢cznej predkosci wiatru 1,6 m/s. Wyjatek stanowi kilka punktow (od listopada
2010 r. do kwietnia 2011 r.) o zwickszonej wartosci stezenia dla freonu F-11, dla ktorych
zaobserwowac¢ mozna powigzanie z predkoscig wiatru przekraczajaca 3,5 m/s.

Dodatkowa, uzupehiajgca informacja na temat ewentualnego naplywu zanieczyszczen jest
wyznaczenie kierunkowej rozy wiatru dla kolejnych miesiecy dla wszystkich lat pomiarowych
(rysunek 2.14). Potwierdza to wieloletni charakter rozktadu kierunkow wiatru, czyli dominujgce w
wigkszos$ci lat pomiarowych kierunki WSW (zachdéd potudniowy zachdd) oraz ENE (wschod
poocny wschod). Wyijatek stanowi rok 2012 oraz 2013, kiedy to dodatkowo dominowat kierunek
zachodni (W) oraz pétnocno wschodni (NE). Nie zaobserwowano jednak w tym czasie znaczacych

przekroczen tta lokalnego.
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Rys 2. 14. R6za wiatru (w %) na stacji Krakow-Balice w okresie pomiarowym 2006 - 2013, z
wyszczegoblnieniem kolejnych miesiecy w roku.

Laczac informacje z r6zy wiatréw dla poszczegdlnych miesigcy w roku ze wzrostem Sredniej
miesigcznej wartosci stezenia niektorych zwiazkéw widac, ze oznaczone wowczas przekroczenia linii
bazowej pochodzi¢ mogly gtéwnie z oczekiwanego kierunku WSW oraz ENE. Przyktad stanowi luty
2011 r. Dla freonu F-11 s$rednia miesigczna osiggneta wowczas warto$¢ 304 ppt, a predkosé wiatru
przekraczata 4 m/s. Tego miesiagca dominowaly dwa podstawowe kierunki wiatru tj. WSW (20%
miesi¢gczny udziat) oraz ENE (ponad 25% miesigczny udzial). Rozpatrujac jednak caly okres
pomiarowy 2006-2013 nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ze parametr, jakim jest predko$¢ wiatru
bezposrednio wplywa na zmiang atmosferycznego stezenia zwigzkow CFCs i SFe w powietrzu
Krakowa.

Sprobowano rowniez powigzaé srednioroczne wartosci predkosci wiatru ze Sredniorocznymi
stezeniami zwigzkdw CFCs i SFs, jednak ze wzgledu na dlugi okres usredniania logiczne wydaje si¢

pominigcie tego typu rozwazan.

2.7.2. Analiza naplywu zanieczyszczen zwigzkami chlorowcowymi nad
obszar Krakowa w oparciu o rozklad temperatury powietrza
Autor pracy przeprowadzit takze analize porownawcza §rednich dobowych i1 rocznych stezen
zwiazkéw CFCs i SFe z analogicznymi danymi temperaturowymi. W przypadku danych rocznych
okres usredniania jest zbyt dtugi, natomiast $rednie dobowe stanowig zbyt krotki okres czasu, aby
wyciggnaé wnioski. Sredniodobowa temperatura utrzymuje podobng warto$¢ przez kilka dnia
natomiast wzrosty zanieczyszczenia zwigzkami CFCs i SFg mogg trwaé przez okres nawet jednego lub

kilku miesigcy, zatem analiza tego typu zostata pomini¢ta.
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Ze wzgledu na to, Ze niejednokrotnie wzrost stezenia obejmowat dtuzszy okres czasu tj. wiccej

niz miesigc, podjeto probe powigzania wazonych srednich miesigcznych zwigzkéw chlorowcowych i

SFe ze srednimi miesigcznymi temperatury dla Krakowa. Wyniki zaprezentowano na rysunku 2.15.
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Rys 2. 15. Wazone $rednie miesi¢czne zwigzkow CFCs i SFg na tle §rednich miesigeznych temperatur w latach
2006-2013.

Doszukujac si¢ zaleznosci, dla wazonych $rednich miesigcznych mozna zauwazy¢é wzrost
wartosci stezenia w okresach, gdy Srednia miesigczna temperatura spada ponizej 0°C. Widoczne jest to
np. dla freonu F-11, dla ktérego wzrost sredniomiesigcznego stezenia obserwowany byt od listopada
2010 r. do lutego 2011 r. Innym przykladem moze by¢ wzrost wartoSci $redniej miesigcznej
czterochlorku wegla (CCls) wystepujacy w okresie od grudnia 2010 do lutego 2011 r. oraz w styczniu
2013 r. Powyzsze epizody byty zatem notowane w okresie jesienno-zimowych, czyli w miesigcach
kiedy najczeéciej obserwowane jest nad Krakowem zjawisko inwersji temperaturowej [Bielewski,
2013]. Temperatura powietrza moze wiec podpowiedzie¢, w ktorych porach roku mozna spodziewaé
si¢ ewentualnego podwyzszonego atmosferycznego stezenia omawianych zwiazkow w powietrzu
Krakowa jednak nie daje to jednoznacznej odpowiedzi czy rzeczywiscie tak jest. Probujac taczyc
parametry meteorologiczne ze zmianami czasowych charakterystyk stezenia zwigzkoéw
chlorowcowych i SFs nalezy skupi¢ si¢ na naptywie mas powietrza (np. w systematyce prof. T.
Niedzwiedzia) lub analizie trajektorii wstecznych [Bielewski, 2013].

2.7.3. Analiza naplywu zanieczyszczen zwigzkami chlorowcowymi nad
obszar Krakowa w oparciu o rozklad trajektorii wstecznych

Trajektoria wsteczna stanowi histori¢ przemieszczania si¢ masy powietrza. Jest ona
wyznaczana przy pomocy skomplikowanych trojwymiarowych, numerycznych modeli transportu.
Stanowi to dosy¢ dobre narzgdzie do analizy dynamiki transportu zanieczyszczen w atmosferze
[Bielewski, 2013]. Trajektoria wsteczna zawiera informacje o potozeniu $rodka masy powietrza w
okreslonym momencie przeszlo$ci. Do wyznaczenia trajektorii wstecznych wykorzystano model
HYSPLIT [http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT] oraz zestaw danych meteorologicznych NCEP/NCAR
RE-ANALYSIS. Na rysunku 2.16 przedstawiono zestaw trajektorii wstecznych dla IFJ PAN.
Trajektorie siegaja 96 godzin wstecz i wykreslono je w odstepach, co godzing dla okresu

pomiarowego 2006-2013. Podzielono je na poszczegodlne lata i pokazano na tle mapy Europy.
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Rys 2. 16. Trajektorie wsteczne mas powietrza znajdujacych si¢ nad IFJ PAN pokazane dla kolejnych lat
pomiarowych (2006-2013), wyliczone przy pomocy modelu HYSPLIT.

Otrzymany rozktad trajektorii wstecznych w okresie pomiarowym wskazuje, ze nad IFJ PAN
przewaznie docierajg masy powietrza znad Europy Zachodniej (podobne rezultaty otrzymano z analizy
na podstawie sytuacji synoptycznych, opisanych w pracy [Bielewski, 2013]), natomiast w roku 2010
rozktad mas powietrza obejmowal gtownie Europe Centralng. Wyjatek stanowia lata 2006 oraz 2012,
kiedy to zauwazy¢ mozna dodatkowy naptywu powietrza z kierunkoéw wschodnich. W pozostatych
latach udzial naptywajacych mas powietrza ze wschodu byt znaczaco mniejszy. Rysunek 2.16 jest
jedynie ilustracja pogladows i nie posiada informacji o wysokosci, na jakiej przemieszczata si¢ dana
masa powietrza, ktéra w danym momencie znalazta si¢ nad punktem pomiarowym. Przedstawione
zostato to dla trajektorii wstecznych dopasowanych do pojedynczych incydentalnych narostow stgzen

zwiazkoéw CFCs i SFs omowionych szczegétowo w pracy [Bielewski, 2013].

3. Pomiar stezen zwigzkéw CFCs i SFs w powietrzu znad
Kasprowego Wierchu.

Pomiary st¢zen zwigzkéw chlorowcowych w powietrzu znad Kasprowego Wierchu mogty by¢
zrealizowane dzigki otrzymaniu finansowania w ramach projektu badawczego nr. DEC-
2011/01/N/ST10/07621 na lata 2012-2013. W roku 2012 uktad pomiarowy rozbudowywany byt na
mozliwo$¢ pomiaru zewngtrznych probek powietrza z pojemnikéw. Proces ten obijat caty rok 2012 ze
wzgledu na ponad 2 miesigczna przerwe w pomiarach ciggtych z powodu awarii detektorow i
konieczno$¢ wystania ich do serwisu. W tym czasie skompletowano elementy potrzebne do budowy
przenosnego ukladu do pobierania probek powietrza w terenie oraz uktadu do czyszczenia
pojemnikow 1 przygotowania ich do kolejnych kampanii pomiarowych. Na poczatku roku 2013
przeprowadzono testy pojemnikoéw, a nastepnie W marcu rozpoczgto terenowe pobieranie probek

powietrza, ktore prowadzone byty do grudnia 2013 roku. W tym czasie zebrany na Kasprowym
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Wierchu materiat badawczy przeanalizowany zostal w laboratorium IFJ PAN w Krakowie i

porownany z danymi pochodzacymi z tej stacji pomiarowe;.

3.1. Opis stacji pomiaréw gazéw cieplarnianych w powietrzu na
Kasprowym Wierchu

Obserwatorium miesci si¢ w kamiennym budynku (49°N, 19°E, 1989 m n.p.m.), ktorego
budowa ukonczona zostata w 1938 r. Ogrzewanie budynku jest elektryczne. W przypadku chwilowych
przerw w dostawie pradu uzywany jest generator pradotworczy na paliwo ptynne. W bezposrednim
otoczeniu laboratorium, w odlegtosci 30 m znajduje si¢ budynek gornej stacji kolejki linowej PKL na
Kasprowy Wierch. W budynku tym miesci si¢ rowniez restauracja. Ogolny widok na obserwatorium

przedstawiono na rysunku 3.1.

Poronin

e ]

Rys 3. 1. Budynek obserwatorium IMGW na Kasprowym Wierchu z zaznaczonym punktem pobierania
powietrza do analiz st¢zen gazow cieplarnianych [Chmura, 2009] (panel lewy). Prawy panel natomiast zawiera
mape¢ fragmentu Malopolski z naniesionym potozeniem stacji pomiarowej Kaslab na Kasprowym Wierchu
[https://maps.google.com/].

Szczyt Kasprowego wierchu znajduje si¢ w glownej grani tatrzanskiej, w odlegtosci ok. 1 km
od granicy pomi¢dzy Tatrami zachodnimi a Tatrami Wschodnimi [Chmura, 2009], ok. 300 metrow
powyzej gornej granicy lasu [Rozanski, 2003]. Szczyt otoczony jest czterema dolinami tj.: od zachodu
Kotlem Goryczkowym, od poélnocy Doling Suchg Kasprowa, od wschodu Doling Stawow
Gasienicowych i od strony Stowacji Doling Cichg. Najblizszym miastem jest Zakopane ulokowane w
dolinie, ok. 900 metrow ponizej stacji w odleglosci ok. 6 km na pétnoc od szczytu i liczace ok. 27,5
ty$ mieszkancow [Chmura, 2009]. Zakopane uznawane jest za stolice polskich Tatr, stad tez w okresie
wakacji i ferii zimowych liczba oséb odwiedzajacych tatry zwigksza si¢ nawet kilkukrotnie.

Rzezba terenu charakterystyczna dla obszaru goérskiego, rozmieszczenie dolin i grzbietow,
powoduje znaczne zmiany kierunku i predkosci wiatru w stosunku to tzw. wolnej strefy [Chmura,
2009]. Ponadto w Tatrach ma miejsce zjawisko cyrkulacji goérsko-dolinnej. Powodowana jest ona
réznicami w dobowym przebiegu nagrzewania si¢ i ochtadzania dolin oraz stokéw gorskich. Kierunek
i predkos¢ wiatru wplywaja na dynamike atmosfery w skali lokalnej. Taka sytuacja spowodowana jest
uksztattowaniem terenu oraz polozeniem Kasprowego Wierchu u zbiegu walnych dolin tatrzanskich

[Chmura, 2009]. Srednia predko$é wiatru (w m/s) dla Kasprowego Wierchu w ujeciu sektorowym
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oraz $rednia cz¢sto$¢ wystepowania wiatrow z danych kierunkéw (w procentach) w latach 1997-2012

przedstawiono na rysunku 3.2.
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Rys 3. 2. Sredni czesto$é wystgpowania kierunkow wiatru na Kasprowym Wierchu (panel lewy) oraz rozktad
$redniej predko$ci wiatru w ujeciu sektorowym (panel prawy) w okresie 1997-2012, a takze w roku 2013
[http://www.noaa.gov/].

W przedstawionym okresie przewazaja na Kasprowym Wierchu wiatry z sektora pdinocnego
(NNE — 13,4%) oraz potudniowo zachodniego (SSW — 12,2%). Najwicksze srednie predkosci wiatru
notuje si¢ dla sektoréw potudniowego (8,5 m/s) i pétnocno zachodniego (6,8 m/s).

Klimat Tatr jest typowym klimatem wysokogorskim strefy umiarkowanej [Chmura, 2009].
Charakterystyczne dla niego s3 duze wahania temperatury. Srednia roczna temperatura dla
Kasprowego Wierchu wynosi -0,8°C, podczas gdy dla Zakopanego 4,9 °C (dane z okresu 1951-2007).
Najwyzsza zanotowana w tym okresie czasu temperatura na Kasprowym Wierchu wynosita 23,0 °C, a

najnizsza — 30,2 °C. Zmiany temperatury w latach 1997-2013 dla Kasprowego Wierchu pokazano na

rysunku 3.3. Dane pochodzg z internetowej bazy NOAA [http://www.noaa.gov/]. Najcieplejszym

miesigcem jest lipiec ze Srednig temperaturg 7,5 °C, a najzimniejszym luty (Srednia temperatura — 8,6

A AN
WYYV

-s-Temperatura

temperatura, C

czas, lata

Rys 3. 3. Srednie miesigczne temperatury na Kasprowym Wierchu w latach 2005-2013.
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Charakterystycznym zjawiskiem jest poprzedzajace burze i wiatr halny gwattowne spadki
ci$nienia. Wilgotnos¢ wzgledna w Tatrach jest duza, w wyzszych partiach ulega znacznym i czgstym
wahaniom. Najwiecej dni stonecznych mozna zaobserwowaé w okresie zimowym. Bardzo czgsto
wystepuje zjawisko mgly w rejonach szczytowych, nasilajace si¢ wiosna i jesienia. Wraz ze wzrostem
wysokos$ci pora zimowa wydtuza si¢ z 5 do 7 miesigcy, a na najwyzszych szczytach Tatr moze trwad
nawet 9 miesigcy [Chmura, 2009]. Okres wiosenny rozpoczyna si¢ w sposob gwattowny, jest wietrzna
i charakteryzuje si¢ znacznymi zmianami ci$nienia i temperatury. Pora letnia przewaznie jest krotka i
chtodna z obfitymi opadami deszczu. Jesien zazwyczaj jest stoneczna, a najmniejsza ilos¢ opadow
przypada na wrzesien. Noce wowczas sg chtodne i notowane si¢ duze wahania temperatury powietrza.

O tej porze roku czesto wystepuje wiatr halny [Chmura, 2009].

3.2. Pojemniki do pobierania probek powietrza

Do pobierania probek powietrza na zewnatrz laboratorium testowano kuwety szklane oraz
specjalne pojemniki ze stali nierdzewnej. W tym celu pozyczono kuwety od grupy prof. Rozanskiego
z Katedry Fizyki Srodowiska Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz zakupiono pojemniki
probnikowe TO-CAN firmy Restek. Zarowno kuwety szklane jak i pojemniki ze stali nierdzewnej
byty objetosci 1L. Kuwety szklane wytworzone zostaty u szklarza na zamdwienie i wyposazone po
obu stronach w zaworki szklane z dwiema uszczelkami witonowymi typu o-ring kazdy. Aby potaczy¢
kuwet¢ z uktadem pomiarowym wytworzono W IFJ, wedlug podanych wymiaréw, podstawke z pleksi

pod kuwetg oraz mosi¢zne gniazdo (rysunek 3.4).

Rys 3. 4. Testowana kuweta szklana wraz z podstawka i gniazdem (lewy panel) oraz pojemniki ze stali
nierdzewnej TO-CAN, ze stalowymi zaworami membranowymi oraz manometrem [http://www.restek.com/]

(panel prawy).

Uszczelnienie potaczenia w gniezdzie bazowalo na podstawie docisku uszczelki witonowej

typu o-ring do szyjki kuwety. Pojemniki ze stali nierdzewnej natomiast sprowadzone zostaly ze
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Stanoéw Zjednoczonych w sprzedazy detalicznej za posrednictwem przedstawiciela na Polske. Zostaty
one specjalnie przygotowane, tzn. wyczyszczone wewnatrz elektrolitycznie, aby zmniejszy¢ tak zwane
»efekty §ciankowe”. Wyposazono je w zawory typu nupro (polaczenia "4’ swagelok), a takze w
manometry (rysunek 3.4).

Kuwety szklane posiadatly dwa wyloty, zatem przed pobieraniem mozliwe byto ich ptukane
powietrzem otoczenia. Ze wzgledu na obecnos¢ jednego wylotu w pojemnikach stalowych, plukanie
ich nie bylo mozliwe. Zostata, zatem opracowana procedura czyszczenia na podstawie metody TO-15
EPA (US Environmental Protection Agency) [EPA TO-15]. W tym celu uzywany byt azot 5.0,
przetestowany wczesniej pod katem zanieczyszczen substancjami badanymi. Najpierw pojemniki
odpompowywane byly przy pomocy pompy rotacyjnej do cisnie maksymalnego dla danej pompy tzn.
10* tora. Po 30 minutach pojemniki napetniono azotem i pozostawiono na kolejne 30 min w celu
ustalenia si¢ réwnowagi termodynamicznej. Nastgpnie sprawdzano czy gaz znajdujacy si¢ w
pojemnikach zawiera jeszcze $lady CFCs i SFe. Doswiadczalnie przetestowano, ze czynnos¢
czyszczenia nalezy powtorzy¢é 5 — krotnie. Ostatnim etapem bylo odpompowanie pojemnikéw i
odlaczenie od uktadu czyszczacego przedstawionego na rysunku 3.5. Tak przygotowane pojemniki
stanowily jeden z elementow przeno$nego uktadu stuzacego do ich napetiania probkami powietrza w

terenie (rysunek 3.5).

Rys 3. 5. Uktad do czyszczenia pojemnikow ze stali nierdzewnej (lewy panel) oraz przeno$ny zestaw do
napetniania pojemnikéw ze stali nierdzewnej (panel prawy).

3.3. Pobieranie probek powietrza w terenie i ich analiza w laboratorium

Pobieranie probek powietrza odbywato na dachu budynku obserwatorium meteorologicznego
IMGW (Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej) na szczycie Kasprowego Wierchu (49°13 N
19°58 E, 1963m n.p.m.), dzigki uprzejmosci jej pracownikow. Na jej terenie, oprocz pomiarow
meteorologicznych, odbywajg si¢ rowniez pomiary stezenia gazow cieplarnianych w powietrzu
(laboratoriom KASLAB) prowadzone przez zespot prof. Rozanskiego z AGH (Akademia Gorniczo-
Hutnicza).
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Kuwety szklane mogly by¢ napetnianie tylko na Kasprowym Wierchu, ze wzgledu na
znajdujacy si¢ w laboratorium KASLAB, przystosowany do tego celu uktad pomiarowy, dlatego
poczatkowo probki zbierane byly zaréwno do kuwet szklanych jak i do pojemnikow ze stali
nierdzewneyj.

Rownolegle napelniane byty dwa pojemniki, zarowno szklane jak i stalowe. Procedura dla
pojemnikoéw szklanych byta nastepujaca:

1. Plukanie przez 10 min potaczen i zaworéw powietrzem z nad dachu budynku w celu
ich czyszczenia

2. Napetnianie kuwet szklanych do nadcis$nienia 0,6 bar, przy pomocy pompki
membranowej firmy KNF

Do pojemnikéw ze stali nierdzewnej pobierano w nastepujacy sposob:

1. Phukanie przez 30 min polaczen i filtrow czastek staltych powietrzem otoczenia
(pobieranie na dachu budynku) w celu ich czyszczenia

2. Napehianie pojemnikéw przez 8 min do nadci$nienia 2,2 bar, przy pomocy

akumulatorowej pompki membranowej firmy KNF.

Pobrane w terenie probki transportowane byty do laboratorium, gdzie dokonywano analizy ich
zawartosci. Poczatkowo pobierano i analizowano probki powietrza zaréwno z kuwet szklanych
umieszczonych na podstawce i podtaczonych do uktadu poprzez mosigzne gniazdo (rysunek 3.4) jakK i
pojemnikoéw ze stali nierdzewnej podiaczanych bezposrednio do uktadu poprzez przejscie swagelok
¥4”.  Schemat potaczen umozliwiajacych analiz¢ zewngtrznych probek powietrza metoda
chromatografii gazowej zaprezentowano na rysunku 3.6.
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Rys 3. 6. Schemat potaczen chromatograficznego uktadu pomiarowego podczas analizy powietrza z pojemnika.
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Do uktadu pomiarowego dotaczono na wejéciu iglicowy regulator przeptywu ustawiony na 50
ml/min oraz zawor odcinajacy, pozwalajacy w dowolnym momencie zamkna¢ dopltyw do uktadu
analizowanej, nieznanej probki powietrza. Analiza probki powietrza z pojemnika odbywa si¢ w
analogiczny sposob jak probki pobranej znad dachu budynku [Bielewski, 2013], z ta roznica, ze
powietrze z pojemnika przeptywa pod wltasnym ci$nieniem zamiast ciSnienia wytworzonego przez
pompke membranowa.

Kazda pojedyncza analiza trwa jedng godzing. Pierwsze 25,7 min. stanowi okres
automatycznego pomiaru stezenia analizowanych zwigzkdéw z probki powietrza referencyjnego ze
wzorca roboczego. Nastgpnie mierzone jest powietrze z nieznanej probki zawartej w pojemniku
transportowym. Jako, ze w pomiarach automatycznych czas 25,7 min. stanowi przetaczenie zaworu
elektromagnetycznego w stan, w ktorym napeiniana jest petla dozujaca powietrzem znad dachu
budynku, przy recznym dozowaniu nalezy pamigtac, aby o tej porze powietrze z pojemnika ptyngto
przez uktad pomiarowy, w celu uzyskania analogicznych warunkow analizy. Wymaganie to byto
zachowane, gdyz dodatkowo przed kazdym napetlieniem petli dozujacej przez 1 min. ptukano
potaczenia pobranym powietrzem z pojemnika. Petle dozujaca przeptukiwano do 27,9 min. Zamykano
wowczas zawor odcinajacy i czekano do 28,1 min. az zawdr elektromagnetyczny przetaczy przy
pomocy sitownika pneumatycznego ( uruchamianego powietrzem z generatora N») zawor Vip W Stan
analizy — dozowanie powietrza badanego. Czas 0,2 min. pomigdzy zakonczeniem przeptukiwania petli
dozujacej, a dozowaniem pozwala na zrownanie ciSnienia w petli dozujacej z atmosferycznym. W
konsekwencji takiej procedury jednorazowo do analizy potrzebne jest, co najmniej 200 ml probki
powietrza. Po wykonaniu dozowania powietrza pobranego z Kasprowego Wierchu i uptywie 28,2 min
recznie przetgczany jest zawor szeSciodrozny Ve aby mozliwa byla automatyczna analiza powietrza
znad dachu budynku oraz referencyjnego ze wzorca roboczego.

Biorac jednak pod uwagg che¢ cyklicznych pomiaréow powietrza z Kasprowego Wierchu (lub
z innej, bardziej oddalonej lokalizacji) pojemniki muszg posiadaé przede wszystkim odpowiednia ilo$¢
probki powietrza jak i stezenie badanych substancji w pojemnikach musi by¢ stabilne w czasie, co
najmniej przez 7 dni (wliczajac czas transportu). Przetestowano, zatem pojemnik szklany oraz
pojemnik ze stali nierdzewnej pod tym katem. Zmierzono stezenie zwigzkoéw chlorowcowych i SFg w
krétkim czasie po pobraniu na Kasprowym Wierchu i pozostawiono zamkniete pojemniki na 8 dni.
Wyniki testu zaprezentowano na rysunku 3.7.

Ponadto pojemniki musza by¢ tatwe w przenoszeniu z miejsca pobierania do laboratorium, bez
obawy o utrate¢ probki (np. poprzez peknigcie pojemnika szklanego). Kuwety szklane mogty by¢
napehiane tylko w laboratorium na Kasprowym Wierchu ze wzgledu na przystosowany do tego uktad,
co ogranicza ew. alternatywne lokacje pomiarowe. Z tych powodow oraz zbyt matej ilosci probki do
wykonania kilku powtorzen pomiaréw dosy¢ szybo zrezygnowano z kuwet szklanych pobierajac

powietrze jedynie do pojemnikoéw ze stali nierdzewnej.
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Rys 3. 7. Stabilnos¢ stezenia zwigzkoéw chlorowcowych i SFg w kuwecie szklanej po okresie przechowywania 8
dni.

Dodatkowo w tabeli 3.1 umieszczono zestawienie wartosci stezen poszczegdlnych zwigzkow
po uplywie 8 dni, zarowno w kuwecie szklanej jak i pojemniku ze stali nierdzewnej wraz z btgdami

pojedynczego pomiaru.

Tabela 3. 1. WartoSci stezen zwiazkow chlorowcowych i SFs (W ppt) w czasie dla kuwety szklanej i
pojemnika ze stali nierdzewne;j.

Nazwa Kuweta szklana Stalowy pojemnik
zwigzku 2 kwietnia 10 kwietnia 2 kwietnia 10 kwietnia
F-11 254,8+7,3 266,6 £7,6 288,0+ 8,8 281,8+7,8
F-113 80,6 +2,9 75,7+2,7 82,3+2,7 82,1+2,8
CHCI; 55+3,4 83155 10,4+3,4 10,0+ 3,0
CH;CCl; 7,634 9,6+3,7 9,1+1,9 9,3+2,6
CCl4 789+1,6 82,5+1,8 86,7+1,8 84,2+2,0
SFs 8,4+0,4 8,4+0,5 8,4+0,4 8,6+0,4
F-12 522,8+11,8 | 483,5+12,2 | 521,0+10,9 | 522,2+11,9

3.4. Poréwnanie wynikow krakowskich pomiaréw z danymi z
Kasprowego Wierchu

Kampanie pomiarowe na Kasprowym Wierchu odbywaly si¢ nie rzadziej niz dwa razy w
miesigcU. Byto to mozliwe dzigki uzyskaniu finansowania z Narodowego Centrum Nauki decyzjg nr.
DEC-2011/01/N/ST10/07621. Glownym celem takiego dziatania byto uzyskanie informacji o
stezeniach interesujacych zwigzkéw w obszarze wysokogorskim tzw. ,prawie czystym”, gdzie nie
powinny wystepowacé wysokie, incydentalne przekroczenia stezenia bazowego, a takze poréwnanie
tych wynikéw z danymi uzyskanymi ze stacji obszaru zurbanizowanego aglomeracji Krakowa.
Wyniki zaprezentowano na rysunku 3.8. Sa to pojedyncze punkty pomiarowe z kolejnych kampanii na
Kasprowym Wierchu. Rysunek 3.8 zawiera rowniez krakowskie pomiary chwilowe uzyskane z tego

samego dnia i godziny, co pobrana probka powietrza na Kaparowym Wierchu.
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Rys 3. 8. Chwilowe (godzinowe) stgzenia zwigzkoéw chlorowcowych i SFg mierzonych w Krakowie na tle st¢zen
z pomiardéw pojemnikowych probek powietrza z Kasprowego Wierchu.
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Stezenie atmosferyczne oznaczone w powietrzu z Kasprowego Wierchu dla pigciu z siedmiu
analizowanych zwiazkow jest ponizej stgzenia uzyskanego w krakowskich pomiarach ciagtych lub
stanowi dla nich lini¢ bazowa. Szczegdlnie widoczne jest to dla freonu F-113, chloroformu (CHCIs),
freonu F-12 oraz szes$ciofluorku siarki (SFg). Duze btedy chwilowego pomiaru oraz rozrzut danych dla
metylo chloroformu (CHsCCls) wynikaja z faktu, iz stezenie tego zwigzku w atmosferze znajduje si¢
obecnie na granicy wykrywalno$ci uktadu pomiarowego laboratorium IFJ PAN. Lekko podwyzszone
warto$ci stezenia, w porownaniu z pomiarami krakowskimi, dla freonu F-11 i czterochlorku wegla
(CCl,) mozna probowac powigzaé z lokalizacjg 30 m na wschod ponizej szczytu Kasprowego Wierchu
budynku stacji gornej kolejki linowej PKL oraz znajdujgcej si¢ w nim restauracji ,,Pizza Dominium” z
klimatyzowanymi pomieszczeniami i chtodnig.

Nadmieni¢ nalezy, ze cze$¢ pomiardow (czerwone punkty na rysunku 3.8) musialy zostac
skorygowane. Przyczynag tego bylo niewlasciwe dozowanie probki powietrza. Do korekty danych
postuzono si¢ procedura matematyczng. W pierwszej kolejno$ci wyliczono $rednig arytmetyczng z
pomiarow przeprowadzonych poprawnie (Cp) oraz $rednig arytmetyczng z pomiaréw uznanych za
wymagajace korekty (Cni). Nastgpnie wyliczono rdznice pomigdzy tymi srednimi (cwi - Cp). Otrzymano
w ten sposOb wspotczynnik korekty (wk). Ostatnim krokiem bylo wyznaczenie wartosci
skorygowanych tzn. odjecie od danych uznanych za btedne warto$ci stezenia wspotczynnika korekty
(c - wi). Powyzsza procedura przeprowadzona byta dla kazdego zwigzku z osobna.

Dodatkowo do porownania danych krakowskich z danymi pochodzacymi z pomiarow
pojemnikowych prowadzonych na Kasprowym Wierchu postuzono si¢ zaleznoscig 3.1:

AC =cC,, —C, (3.1)

w
gdzie:
Cw — Chwilowe stgzenie dla Krakowa wyliczone w godzinie pobrania probki powietrza na
Kasprowym Wierchu, ppt,

Ckw — Stezenie w probce powietrza pobranego na Kasprowym Wierchu, ppt.

W r6znicy uzyto chwilowych danych krakowskich obliczonych w godzinie pobrania probki na
Kasprowym Wierchu oraz st¢zenie oznaczone w powietrzu pobranym na dachu stacji Kaslab. Z
obliczonych roznic Ac wyliczono warto$¢ $rednia (Acy) dla poszczegdlnych zwigzkow w celu
okreslenia jak bardzo aglomeracja krakowska wplywa na stgzenia oznaczanych w powietrzu
zwigzkoéw CFCs i SFs. Wyniki zaprezentowano na rysunku 3.9. Dane liczbowe wraz z odchyleniem

standardowym wartosci $redniej zawarto w tabeli 3.2.
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Rys 3. 9. Wyniki poréwnania chwilowych stezen zwiazkow chlorowcowych i SFs dla Krakowa (obliczonych w
tej samej godzinie, co pobrana probka powietrza na Kasprowym Wierchu) z danymi pochodzacymi z pomiarow
pojemnikowych oraz z kuwet szklanych na Kasprowym Wierchu. Wartosci podane w ppt.

Dla kuwet szklanych $rednia zostata wyznaczona z N=3 r6znic pomiarowych, natomiast dla

pojemnikow ze stali nierdzewnej na podstawie N=17.

Tabela 3. 2. Wartosci Acsr obliczone dla pomiarow z Kasprowego Wierchu (kuweta szklana i pojemnik ze
stali nierdzewnej).

Nazwa zwigzku | Acg, kuwety szklane (N=3), ppt | Aci, pojemniki stalowe (N=17), ppt

F-11 -4,4+1,1 -9,51+4,6

F-113 57,9 £53,2 38,9+11,2
CHCl; 17,0+4,6 25,2+5,5
CHsCCls 0,8+0,1 1,0+0,4
CCly4 45+7,2 3,1+2,1
SFs 1,0+0,7 04+0,1

F-12 9,3+25,9 30,2+7,7

4. Podsumowanie

Przeprowadzona zostata analiza atmosferycznego stezenia zwigzkéw CFCs i SFg w powietrzu
Krakowa poczawszy od zmiennos$ci w ciggu doby poprzez zmiany sezonowe i roczne. Zmiennos$¢
dobowa charakteryzuje duzy wzrost stezenia w godzinach 6-18, przewaznie W Sezonie jesienno-
zimowym. Gloéwnie spowodowane jest to zwigkszonym wystepowaniem dni w miesigcu z
obserwowang inwersja temperaturowg. Sezonowa zmiennos$¢ stezenia zwigzkow CFCs i SFs nie jest
obserwowana przez krakowska stacj¢ pomiarows.

Przeprowadzono analiz¢ tendencji zmiany w czasie atmosferycznego st¢zenia 0znaczanych
zwigzkéw w powietrzu Krakowa. Patrzac na krétko czasowe tendencje (2 letnie) zauwazy¢
mozna, ze roéznig si¢ one od siebie, a w niektorych przypadkach nawet znaczaco.

Powodowane jest to gtownie wystepujacymi wielomiesigcznymi wzrostami atmosferycznego
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stezenia oznaczanych zanieczyszczen. W szczegdlnosci ciekawe jest zachowanie w czasie
stezenia szesciofluorku siarki (SFg). Ot6z do roku 2011 obserwowana byla jego ciagla
tendencja wzrostowa ($rednio +0,35 ppt/rok) i wydawalo si¢, ze przez nastepne lata tendencja
ta nie ulegnie zmianie. Natomiast w latach 2012-2013 zaobserwowano zmiang¢ i odnotowano
tendencje spadkowa st¢zenia wynoszacg -0,15 ppt/rok. Wskazywaé to moze, ze panstwa,
ktore przystapily do Protokolu z Kioto, w tym Polska, konsekwentnie realizujg jego
postanowienia.

Przeanalizowano zalezno$ci pomigdzy $rednimi dobowymi 1 wazonymi $rednimi
miesigcznymi stezenia zwigzkow CFCs i SFe z analogicznymi danymi predkosci wiatru, a takze
wazonymi $§rednimi miesigcznymi stgzen ze $rednimi miesigcznymi temperatury powietrza. Nie
mozna jednak jednoznacznie stwierdzi¢ bezposredniego powigzania wymienionych parametrow
meteorologicznych ze wszystkich zmianami w czasie stezenia zwigzkow chlorowcowych i SFs W
powietrzu Krakowa. Mozliwe jest ewentualne przypuszczanie, w ktorych porach roku mozna
spodziewa¢ si¢ podwyzszonego atmosferycznego stezenia omawianych zwiazkéw w powietrzu,
jednak nie daje to jednoznacznej odpowiedzi czy rzeczywiscie tak jest. Aby probowaé wyciggac
whnioski taczac wybrane parametry meteorologiczne ze zmianami czasowych charakterystyk stezenia
zwigzkow chlorowcowych i SFg nalezy skupic¢ si¢ na naptywie mas powietrza (np. w systematyce
prof. T. Niedzwiedzia) lub analizie trajektorii wstecznych, a w szczeg6lno$ci korelacji tych
parametréw z incydentalnymi przekroczeniami linii bazowe;.

Dzigki finansowemu wsparciu projektu przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) pozyskano
aktualny wzorzec ze stacji Mace Head w Irlandii uczestniczacej w $wiatowym programie AGAGE
(Advanced Global Atmospheric Gases Experiment), dzigki czemu mozliwe byto uaktualnienie
glownego wzorca laboratorium Fizykochemii Ekosysteméw IFJ PAN. Jest to kluczowy element z
punktu widzenia prowadzenia poprawnych oznaczen st¢zen zwigzkow CFCs i SFs W powietrzu.
Wykonano rowniez pordwnanie wynikow krakowskiej stacji pomiarowej w postaci Sredniej
miesi¢cznej 1 rocznej z analogicznymi danymi pozyskanymi z programu AGAGE. Pozwolilo to na
okreslenie wplywu wewnatrzkontynentalnych zrdédet tych gazow na sktad przyziemnej warstwy
atmosfery Europy centralnej i wschodniej. Przedstawiony rekord danych krakowskich pomiarow
odznacza si¢ dlugimi okresami o podwyzszonym atmosferycznym stezeniu, co stanowi
odzwierciedlenie wystepowania w przesztos$ci duzej ilosci lokalnych lub regionalnych zrodet emisji
tych gazow do atmosfery.

Finansowanie z NCN pozwolilo rowniez na przystosowanie ukladu cigglego pomiaru gazéw
sladowych w atmosferze Krakowa do analizy probek zewngtrznych, jak roéwniez na przetestowanie
specjalnych pojemnikow probnikowych ze stali nierdzewnej firmy Restek oraz na zbudowanie uktadu
do ich czyszczenia. Mozliwe byto takze wykonanie pilotazowego pobierania probek powietrza w

terenie tj. na Kasprowym Wierchu. Zebrane dane z wszystkich kampanii wyjazdowych pozwolity
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zauwazy¢, ze dla freonu F-11 oraz CCls obserwowane sg lekko podwyzszone (nieco powyzej btedu
pojedynczego pomiaru) wartosci stezenia anizeli w Krakowie. Powodem tego moze by¢
zlokalizowany 30 m na wschod od szczytu Kasprowego Wierchu budynek stacji gornej kolejki
linowej i restauracji z klimatyzowanymi pomieszczeniami i chtodnig. Natomiast stezenia pozostatych
pieciu analizowanych zwiagzkow (freon F-12, freon F-113, CHCI3, CH3CCls, SFs) jest ponizej stezenia
uzyskanego w krakowskich pomiarach ciaggtych lub stanowi dla nich lini¢ bazowa, co jest zgodne z
oczekiwaniem. Ze wzgledu na cickawo$¢ tematu W przysziosci planuje si¢ kontynuacje pobierania
probek na Kasprowym Wierchu oraz wybranie innych, nowych lokalizacji, jednak jest to bezposrednio

uzaleznione od uzyskania ponownego finansowania na tego typu badania.

Autor dziekuje prof. R. Weiss z Scripts Oceanography Institute (CA, USA) za przygotowanie standardu
pierwotnego CFCs (S101993) oraz dr M. Maiss z Max-Planck Institute (Niemcy) za kalibracje SFs.
Autor rowniez dziekuje prof. S. O'Doherty z University of Bristol (Anglia) za udostepnienie standardu
CFCs i SF¢ (SI02005) oraz dr hab. Ireneuszowi Sliwce, prof. nadzw. IFJ PAN za pomoc. Praca
czesciowo wspierana z projektu InGOS oraz finansowana w catosci przez Narodowe Centrum Nauki
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