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STRESZCZENIE

Zwigzki chlorowcowe (Chlorofluorocarbons-CFCs) wystepujace jako gazy $ladowe w
atmosferze, maja wptyw na ubytek stratosferycznego ozonu oraz na nasilanie si¢ efektu
cieplarnianego. Obserwowany natomiast od kilku lat rozw6j technologii wodorowych moze w
przysztosci doprowadzi¢ do wzrostu stezenia wodoru w troposferze (0,5 ppm H, w 2002 r.).
To z kolei prowadzi¢ moze do redukcji wolnych rodnikow OH w atmosferze, co wiaze si¢ ze
wzrostem stezenia metanu, trzeciego po parze wodnej i dwutlenku wegla gazu cieplarnianego.
W pracy przedstawiono wyniki ciggltych pomiaréw stezen zwigzkéw chlorowcowych CCLF,
(F-12), CCl,F (F-11), CCIFCCIF, (F113), CH,CCl;, CCl,, SFs oraz wodoru w powietrzu
Krakowa w latach 1997-2009. Pokazano rowniez tendencje narostu st¢zen tych zwigzkow.

1. Wprowadzenie

Odkrycie chromatografii, dokonane przed 100 laty w Warszawie na poczatku ubiegltego
wieku dzigki pracom M. S. Cwieta [1] zapoczatkowato rozwdj] metod analitycznych,
pomocnych migdzy innymi w przewidywaniu i zapobieganiu zagrozeniom zwigzanym z
rozwojem cywilizacji. Najwiekszy wklad w badaniach nad skazeniem sSrodowiska ma
chromatografia gazowa, powstata po II wojnie $wiatowej, w latach 50-tych ubieglego wieku
w Anglii, w wyniku prac A. T. Jemsa i A. J. P. Martina [1]. Od tego czasu wsrod
instrumentalnych metod analizy ilo§ciowej i1 jakoSciowej zajmuje ona jedng z czotowych
pozycji, jako stosunkowo szybka i czuta fizykochemiczna metoda analityczna.

W 1958 r. Lovelock [2] opracowal radiojonizacyjny detektor, nazwany pdzniej
detektorem wychwytu elektronow (Electron Capture Detector — ECD). Pojawienie si¢
detektora ECD pozwolilo, poczawszy od lat 60-tych, na sledzenie skazenia Srodowiska
naturalnego czlowieka przez zwiazki chlorowcowe. Okazato si¢, ze skazenie biosfery przez te
zwiazki w postaci pestycydéow czy polichlorowanych bifenyli stale wzrasta i staje si¢
problemem o coraz wigkszym znaczeniu z punktu widzenia jej ochrony [2].

Innym zagrozeniem o skali globalnej, ktore zostato odkryte w latach 70-tych, w wyniku
stosowania detektora ECD w badaniach atmosfery, byly zwigzki halogenopochodne tzw.
freony [3]. Freony emitowane do troposfery przez przemyst rozpuszczalnikéw, czynnikow
chlodniczych 1 klimatyzacyjnych oraz przez przemyst kosmetyczny (produkcja
dezodorantdw), nie ulegaja w niej rozpadowi, tylko dyfunduja swobodnie do stratosfery.
Tam, pod wplywem promieniowania stonecznego ulegaja dysocjacji, uwalniajgc atomy
chloru. Te reagujac z ozonem powoduja jego rozpad, a tym samym ubytek w stratosferze.
Hipoteza destrukcji ziemskiej warstwy ozonowej przez freony przedstawiona zostata po raz
pierwszy przez Rowlanda i Moling w 1974 r. [4].

W latach 70-tych powstalo w ramach programu Advanced Global Atmospheric Gas
Experiment (AGAGE) szereg stacji pomiarowych [5-6] w réznych punktach na Ziemi,
sledzacych zmiany stezenia freonow w atmosferze. Hipoteza destrukcji warstwy ozonowej
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spowodowata intensyfikacje prac badawczych nad tym problemem, ktére doprowadzily w
1987 roku do ustalen Protokolu Montrealskiego ograniczajacych zuzycie CFCs.

Obserwowany natomiast od kilku lat rozwdj technologii wodorowych, zwigzany z
opracowywaniem nowych sposobow pozyskiwania energii, moze w przysztosci doprowadzi¢
do wzrostu stezenia wodoru w troposferze (0,5 ppm H, w 2002). Dlatego obecnie prowadzone
sa rowniez badania tendencji zmian st¢zenia wodoru w powietrzu.

Wzrost st¢zenia wodoru moze prowadzi¢ do redukcji wolnych rodnikow OH w
atmosferze, co wigze si¢ ze wzrostem st¢zenia metanu, trzeciego po parze wodnej i dwutlenku
wegla gazu cieplarnianego [7].

2. Pomiar stezen zwiazkow chlorowcowych i wodoru w powietrzu Krakowa

Wielko$¢ emisji europejskiej freonow tj. freonu F-11 (CFCls), F-12 (CF,Cly), F-113
(CCI,FCCIF,), chloroformu (CHCI;), 1,1,1-trichloroetanu (CH;CCls), czterochlorku wegla
(CCl,), SFs i wodoru jest okreslana na podstawie pomiarow ze stacji Mace Head (Irlandia),
pracujacej w sposob ciggty w programie AGAGE od 1987 roku. W Europie Srodkowej tego
typu ciggle pomiary sg prowadzone w Krakowie od 1997 roku, a wodoru od 2007 r.

Pomiary stezeh CFCs 1 SFe; prowadzone s3 metoda chromatografii gazowej z
zastosowaniem detektora wychwytu elektronéw (ECD). Wynika to z faktu ze zakres stezeh w
jakim wystepuja te zwigzki chlorowcowe w powietrzu jest odpowiedni do mozliwo$ci
detekcyjnych tego detektora [2]. Stezenie wodoru natomiast mierzone jest z zastosowaniem
detektora helowego z wyladowaniem impulsowym (Pulsed Discharge Helium lonization
Detector -PDHID).

Charakterystyczng cecha chromatograficznej metody analitycznej jest uzyskanie na
wyjsciu kolumny chromatograficznej mieszaniny dwuskladnikowej, sktadajacej si¢ z molekut
gazu nosnego i z molekut kolejnych sktadnikOw analitu. Taka sytuacja pozwala na
wykorzystanie wiasciwosci fizycznych sktadnikéw analizowanej probki, aby ich pojawienie
si¢ w detektorze wywotywato w nim generowanie sygnatu elektrycznego [2].

2.1. Opis uktadu analitycznego do pomiaru zwigzkoéw chlorowcowych

Do analizy zwiazkoéw chlorowcowych zastosowano chromatograf firmy Fisons serii
8000 wyposazony w detektor wychwytu elektronéw (ECD) pracujacy w systemie stalego
pradu jonizacyjnego [7]. Chromatograf wyposazono w zawor 10-cio drozny V10 napgdzany
pneumatycznie, do ktérego przylaczone sa kolumny analityczne K1 1 K2 pracujace w
systemie ,back flush”. Zawdr 6-cio drozny V6 pozwala na zmian¢ systemu pracy
chromatografu. Kolumny K1 i K2 posiadaja odpowiednio dtugos¢ 0,6 i 3 m, Srednice 4 mm i
wypelnione s3 10% SP2100 na Supelcoporcie 80/100 mesh. Trojdrozne zawory
elektromagnetyczne Z1 1 Z2 steruja pracg zaworu 10-cio droznego, natomiast trojdrozne
zawory Z3 1 Z4 przelaczaja zasilanie pe¢tli Vp analizowanym powietrzem lub standardem.
Sygnat detektora rejestrowany jest przez komputer, ktory steruje rOwniez praca zaworow
elektromagnetycznych w ustalonym cyklu czasowym.

W 1999 r. uktad zostal rozbudowany o drugi tor pomiarowy zawierajacy nowe kolumny
K1 1 K2 o dtugosci odpowiednio 3 1 1 mi o §rednicy 4 mm, wypelnione sitem czasteczkowym
5A, 80-100 mesh, co pozwala na pomiar stezen SFg i F-12. Schemat uktadu pomiarowego
przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu chromatograficznego do ciaglego pomiaru st¢zenia zwigzkow
chlorowcowych i SF; w powietrzu Krakowa (opis w tekscie)

Probka powietrza 1 wzorca dozowana jest naprzemiennie w odstgpach 30 minutowych.
Chromatogramy probki powietrza i wzorca zawierajg piki freonu F-11, F-113, chloroformu,
1,1,1-trichloroetanu, tetrachlorku wegla (tor B), SFq i F-12 (tor A).

2.2. Opis uktadu analitycznego do pomiaru wodoru

Opracowana metoda chromatograficzna oparta jest na zastosowaniu detektora helowego
z wyladowaniem impulsowym (PDHID). W sktad ukiadu wchodza réwniez: zawor
dziesi¢ciodrozny V10 (Valco), wyposazony w petle dozujaca, regulatory przeptywow R1, R2,
R3 oraz kolumny chromatograficzne C1 i C2 wypelnione sitem czasteczkowym 5A, o
dhugosci odpowiednio 3 i 2 m oraz $rednicy 1/8 [8]. Schemat ukladu pomiarowego
przedstawiono na rys. 2.

Gazem nos$nym oraz gazem zasilajagcym detektor jest hel 5,0 firmy Linde, dodatkowo
oczyszczanym przez oczyszczarke helowa HP2. Strumien helu po przejsciu przez
oczyszczarke dzielony jest na trzy strumienie. Jeden z nich stanowi gaz zasilajacy detektor,
natomiast dwa kolejne petnig rolg¢ gazu nosnego, ktérych przeplyw jest regulowany przez
regulatory przeptywu R1 i R2 [7]. W pozycji ,,napetniania” petli dozujacej Vp regulator R1
reguluje przeptyw gazu nosnego przez kolumne Cl1, regulator R2 przez kolumne C2,
natomiast R3 stanowi opor pneumatyczny. Po zmianie pozycji zaworu na ,,dozowanie”
probka powietrza wprowadzana jest przez strumien helu do szeregowo potaczonych kolumn
chromatograficznych. Poniewaz jako pierwsze kolumne opuszczaja hel, neon 1 wodor
zastosowano system ,,back-fluch”. W konsekwencji w kolumnie C1 nastgpuje wstepny
rozdziat neonu i wodoru, a po przejsciu do kolumny C2 i po zmianie pozycji zaworu na
pozycje ,,back-fluch”, catkowity rozdziat neonu i wodoru [7].
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Rys. 2. Schemat uktadu chromatograficznego do cigglego pomiaru stezenia wodoru
w powietrzu Krakowa (opis w tekscie)

W celu umozliwienia naprzemiennego dozowania probki wzorca wtornego 1 probki
powietrza atmosferycznego, pobieranego znad dachu budynku, do uktadu zostat dotgczony
zawoOr czterodrozny V4 oraz regulator przeptywu R4.

3. Wyniki pomiarow
Metoda regresji wazonej pozwolita na wyznaczenie tendencji st¢zen freonu F-11, F-12

[9], F-113 [10], chloroformu [11], 1,1,1-trichloroetanu [12], tetrachlorku wegla [13] i SFs
[14] w powietrzu Krakowa (rys. 3-5).
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Rys. 3. Srednie dobowe i $rednie miesieczne stgzenia F-11 w powietrzu Krakowa w latach
1997-2009. Linia regresji y = ax + b obliczona jest metodg regresji wazonej
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Rys. 5. Srednie dobowe i §rednie miesigczne stezenia CCL,, SFs, F-12 W powietrzu
Krakowa w latach 1997-2009. Linia regresji y = ax + b obliczona jest metoda
regresji wazonej



Do obliczenia pojedynczych chwilowych stezen CFCs, SFs i wodoru zastosowano
metode pigciopunktowej interpolacji Lagrange’a, uznang za najbardziej efektywna przy
obecnej stabilno$ci aparatury pomiarowej [15]. Na rysunkach 3-5 przedstawiono wyniki
zmian $redniego dobowego i S$redniego miesi¢cznego stezenia badanych freondéw w
Krakowie, w latach 1997-2009. Warto$ci rocznych tendencji dla poszczegdlnych zwigzkow
chlorowcowych wyznaczonych metodg regresji wazonej dla funkcji liniowej wyrazonych w
ppt/rok przedstawiajg si¢ nastepujgco: F-11, —3,2; F-113, +0,4; CHCl,, —1,3; CHsCCl,, —3,5;
CCl,, +1,9; F-12, —0,6 i SF;, +0,22. Dodatkowo na rys. 6 przedstawiono chwilowe i $rednie
tygodniowe stezenia wodoru w latach 2007-2009.
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Rys. 6. Chwilowe i $rednie tygodniowe stezenia wodoru w powietrzu Krakowa w latach
2007-2009

Na podstawie rysunkow 3-6 mozna zauwazy¢, ze mierzone st¢zenia badanych
zwigzkow cechuje zmienno$¢ sezonowa. Zwigzki: F-113, CHCL;, CCL,, w szczegolnosci
wododr (rys. 6), odznaczaja si¢ znacznie wigkszg amplituda sezonowg zmian st¢zen, niz
pozostale. Zmiany te dobrze widoczne s3 pomiedzy sezonem zimowym i letnim, jednak
wyrazny wzrost stezen obserwuje si¢ w miesigcach jesienno-zimowych. Mozna przypuszczac,
ze obserwowane wzrosty stezen pochodzg spoza rejonu Krakowa. Mozliwe jest, ze
najwicksze ilosci tych zwiazkéw naptywaja z rejonu zurbanizowanego Slaska lub nawet
spoza Polski tj. Niemiec lub Czech. Dzieje si¢ tak, poniewaz przewazajacy kierunek naptywu
mas powietrza w tym regionie Europy to kierunek zachodni. Natomiast zanieczyszczenia
naplywajace z Ukrainy, Biatorusi czy Rosji nad rejon Krakowa majg statystycznie mniejszy
wplyw na wzrost tych stezen.

Powyzsze wyniki sg udokumentowanym doswiadczalnie wptywem polityki panstwa na
stan atmosfery w zakresie stezen zwigzkow CFCs. Badania te pokazuja, ze w Polsce sg
respektowane wprowadzone 1.07.2002 r. ograniczenia Protokotu Montrealskiego [16].

4. Podsumowanie
Na podstawie wieloletnich badan uzyskano dane pokazujgce, ze stgzenia CFCs, SFs i

wodoru w powietrzu Krakowa wykazuja tendencj¢ do zmian sezonowych. Najczescie)
obserwuje si¢ epizody, ktorych czestotliwo$¢ wystepowania nasila si¢ w okresie jesienno-
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zimowym. Okazuj¢ si¢, ze najwickszy wktad we wzrost zanieczyszczen tymi zwigzkami majg
masy powietrza docierajace z zachodu. Jest to przewazajacy kierunek naptywu mas powietrza
w tym regionie Europy.

Z otrzymanych danych pomiarowych dotyczacych obserwowanych tendencji badanych

zwigzkow wynika, ze ograniczenia Protokotu Montrealskiego wprowadzone w Polsce
1.07.2002 r. sg respektowane.

o o

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

38

Literatura

Witkiewicz Z.: Historia 1 terazniejszos¢ chromatografii. (L-2) Materialy VI
Ogolnopolskiej Konferencji Chromatograficznej nt. Chromatografia i inne techniki
separacyjne u progu XXI wieku, ISBN 83-88245-00-7, Torun, 14 -17 wrzes$nia 1999.
Sliwka L: Detektor wychwytu elektronéw — podstawy teoretyczne i przyklady
zastosowan. Raport IFJ PAN Nr.1924/AP, www.ifj.edu.pl/reports/2003.html, 2003.
Sliwka I., Lasa J., Nowogrodzka D.: Dziesieé lat (1997-2007) pomiaru stezen zwiazkow
chlorowcowych w powietrzu Polski Potudniowej w $wietle postanowien Protokotu
Montrealskiego. Monografie Wydziatu Inzynierii Mechanicznej i Robotyki AGH w
Krakowie, Nr. 35, ISBN: 83-89772-27-2, 2007.

Molina M.J., Rowland F. S.: Stratospheric sink for chlorofluoromethanes: Chlorine atom
catalyzed destruction of ozone. Nature, 1974, 249, 810-812.

Strona Internetu: http://cdiac.esd.ornl.gov/ndps/alegage.html

Prinn R.G. et al. 2000: A history of chemically and radiatively important gases in air
deduced from ALE/GAGE/AGAGE. J.Geophys.Res., 2000, 105 (D14), 17751 — 17792
Grombik I.: Opracowanie chromatograficznej metody ciggltego pomiaru st¢zenia wodoru
w powietrzu. Praca doktorska IFJ PAN, www.if].edu.pl/edu/dr/archiwum.php, 2008.
Grombik 1., Sliwka I.: Zastosowanie detektora PDHID w chromatograficznej metodzie
ciaglego pomiaru stezenia wodoru w powietrzu. Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 2007,
vol. 10, nr 2, 117-129, ISSN 1505-3695.

Cunnold D.M. et al.. GAGE/AGAGE measurements indicating reduction in global
emission of CCL3F and CCL2F2 in 1992 — 1994. J. Geophys. Res., 1997, vol. 120, No
D1, 1259-12609.

Fraser P. et al.: Life-time and emission estimates of 1,1,2-trichlorotrifluoroetane (CFC-
113) from daily global background observations June 1982 to June 1994. J. Geophys.
Res., 1996, vol. 101, No D7, 12585-12599.

Khail M.A.K. and Rasmussen R.A.: Atmospheric chloroform. Atmos. Environ., 1999, 33,
1151-1158.

Prinn R. et al.: Global everage concentration and trend for hydroxyl radiacals deduced
from ALE/GAGE trichloroethane (methyl chloroform) data for 1978-1990. J. Geophys.
Res., 1992, vol. 97, No D2, 2445-2461.

Simmonds P.G. et al.: Global trends and emission estimates of CCL4 from in situ
background observations from July 1978 to June 1996. J. Geophys. Res., 1998, vol. 103,
No.D13, 16017-16027.

Maiss M. H. & Brenninkmeijer C. A. M..: Atmospheric SF6, trends, sources and
prospects. Environ. Sci. Technol., 1998, 32, 3077-3086.

Lasa J. & Sliwka I.: Stability examination of the response of a GC equipped with an ECD
working in a constants current mode. Anal. Chem. (Warsaw), 2001, 46, 421-431.

Ustawa z dnia 2 marca 2001 o postgpowaniu z substancjami zubazajacymi warstwe
ozonowg (Dz. U. Nr. 52, poz. 537, podpisana 1.07.2002).



http://www.ifj.edu.pl/reports/2003.html
http://cdiac.esd.ornl.gov/ndps/alegage.html
http://www.ifj.edu.pl/edu/dr/archiwum.php

