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Wstep

Niniejsza monografia skierowana jest do oséb zainteresowanych prowadzeniem
mobilnych i stacjonarnych pomiaréw stezenia oraz emisji metanu. Moze okaza¢ si¢ po-
mocnym narzedziem w rozwiazywaniu probleméw, ktére moga si¢ pojawiaé¢ podczas
wykonywania badan iloSciowych lub jakoSciowych zar6wno metanu, jak i innych gazéw
Sladowych. Zawiera wskazowki przydatne do wilasciwej interpretacji wynikow analiz
stezenia metanu i gestoSci strumienia tego waznego dla gospodarki gazu. W publikacji
przedstawiono historie pomiaréw stezenia metanu w Polsce, informacje o dostepnych
w 2023 roku technikach pomiarowych i metodach, ktére moga by¢ wykorzystane do
okreSlenia emisji lub uwolnien tego gazu z roéznych Zrédet. Obejmuje wskazania meto-
dologiczne i pokaZzny zbior odniesien literaturowych, w ktdérych czytelnik odnajdzie
wiecej informacji dotyczacych omawianych tematéw. Dziedzina pomiaréw stezenia
1 strumieni metanu rozwija si¢ niezwykle dynamicznie w zwiazku z podjetymi w ostat-
nich latach decyzjami na szczeblach politycznych, ktére wymagaja badania uwolnienia
metanu z instalacji przemystowych. Rocznie ukazuje si¢ ponad 500 publikacji nauko-
wych zwiazanych z tematyka pomiaréw stezenia i emisji metanu. Podstawowym celem
pracy byto okreslenie wielkoSci emisji metanu spowodowanej procesami antropogenicz-
nymi na przykladzie przeprowadzonych przez autora badan w latach 2018-2022. Mono-
grafia prezentuje mobilne metody pomiarowe, ktdre zostaly przez autora wykorzystane
w trakcie licznych kampanii shuzacych poszerzeniu udokumentowanego stanu wiedzy
o skali uwalniania metanu w Polsce.

Praca jest podzielona na sze$¢ rozdziatow.

1) Zadaniem pierwszego rozdziatu jest wprowadzenie czytelnika w zagadnienie bilan-
sowania metanu. Znajduja si¢ tu informacje o pomiarach zawartosci CH, w atmo-
sferze prowadzonych przez autora na stacji KASLAB oraz ich znaczeniu w interpreta-
cji zmienno$ci czasowej stezenia tego gazu. Bilansowanie uwalniania i usuwania
metanu przedstawiono dla proceséw zachodzacych w skali globalnej. Antropoge-
niczna skladowa regionalnego budzetu atmosferycznego zostata omdwiona sze-
rzej na przyktadzie Polski i Gérnego Slaska.



2)

3)

4)

5)

6)

W drugim rozdziale zaprezentowane zostaly wykorzystane przez autora techniki
pomiaru stezenia metanu. Omoéwiono chromatografie gazowa, czujniki pelistoro-
we i polprzewodnikowe oraz metody optyczne oparte na spektrofotometrii. W tym
rozdziale umieszczone zostaly takze informacje dotyczace kalibracji i obowiazuja-
cej skali odniesienia dla pomiaréw stezefi metanu na atmosferycznym poziomie.
W czeSci trzeciej pracy znajduje sie opis parametréw mieszania atmosfery bazuja-
cy na przeprowadzonym przez autora modelowaniu dynamiki warstwy graniczne;.
Mialy one podstawowe znaczenie w wyborze przez autora wlaSciwej metodyki
badan strumieni metanu. Zestawiono takze aktualnie stosowane techniki oceny
wielkoSci strumieni emisji metanu z uzyciem dostgpnych instrumentéw wykorzy-
stujacych parametry mikrometeorologiczne atmosfery. Zaprezentowano jeden ze
sposob6w wykonania badania bezpoSredniego, czyli zastosowane przez autora po-
miary komorami statycznymi. Rozdziat koficzy sie opisem przeprowadzonych eks-
perymentéw kontrolowanego uwolnienia metanu, ktére stuza do walidacji wybra-
nych przez autora metod okreSlania iloSci uwalnianego metanu.

Czwarty rozdzial zapozna czytelnika z metoda przesiewowa okreSlania wielkoSci
uwolnienia metanu ze Zrddet rozproszonych charakteryzujacych sie niewielkimi
wartoSciami emisji metanu. Rozwazania teoretyczne zostaly uzupelnione przykta-
dami pomiaréw nieszczelnosci sieci dystrybucji gazu ziemnego w Katowicach, kt6-
re autor prowadzil w trakcie wielu kampanii pomiarowych. Pozostale sktadowe
antropogenicznej skladowej bilansu metanu dla Gérno§laskiego Okregu Przemy-
stowego (GOP) takze poddane zostaly weryfikacji z wykorzystaniem mobilnych
metod analizy rozkladu przestrzennego i czasowego stezenia metanu.

Rozdziat piaty stanowi przeglad dostepnych platform satelitarnych mogacych
stuzy¢ do szacowania emisji metanu ze Zrodet punktowych i powierzchniowych
w réznych skalach przestrzennych. Autor wykorzystat dostepne dane satelitarne
do uzupehienia bilansu metanu z obszaru GOP. Przedstawit takze planowane
w najblizszej przysziosci misje satelitarne.

Ostatnia czeS$¢ jest zwigztym podsumowaniem pracy autora i zawiera wnioski sfor-
mutowane na podstawie przeprowadzonych badaf.

Zaprezentowane rozdzialy stanowia autonomiczne fragmenty pracy. Do zrozu-

mienia tematyki poszczegdlnych czesci nie jest konieczne przeczytanie ich wszystkich.

Pojedyncze elementy pracy moga by¢ przydatne badaczom lub inzynierom rdéznych

dziedzin. Na koficu monografii zestawiono spis literatury w niej wykorzystanej. Pozwoli

ona czytelnikowi poglebi¢ wiedze i wyszukac publikacje prezentujace w bardziej szcze-

g6towy sposdb najnowsze osiagniecia nauki, techniki i metodyki zwiazanych z pomiarami

stezenia i emisji metanu do atmosfery Ziemi.



1. Wprowadzenie

Podstawowym przestaniem do badania Srodowiskowego cyklu metanu jest jego
zwiazek z bilansem radiacyjnym Ziemi [1-3]. Jest to najwazniejszy, lecz nie jedyny po-
wdd, dla ktérego ten gaz jest interesujacy z naukowego punktu widzenia. Metan jest
etéwnym sktadnikiem gazu ziemnego i jako surowiec energetyczny jest ciagle wazny we
wspolczesnej ekonomii [4, 5]. Moze by¢ wykorzystywany do poszukiwania zt6z weglo-
wodoréw przez identyfikacje miejsc, w ktorych wystepuja emanacje metanu [6-8]. Ze
wzgledu na ryzyko wybuchu mieszanki metanu i powietrza (tlenu) urzadzenia wykry-
wajace podniesione stezenie metanu w atmosferze sa stosowane powszechnie [9-11].
W branzy goérnictwa i gazownictwa poszukiwane sa wciaz nowe rozwiazania techniczne
detektoréw metanu wykorzystywanych w celu poprawy bezpieczefistwa pracy [12-15].

Poniewaz podstawowym celem pracy jest zaprezentowanie zdalnych i bezpoSred-
nich metod wyznaczania iloSci uwalnianego metanu, gtéwny nacisk zostanie polozony
na przyktady zrealizowanych przez autora projektéw na obszarze Gérnego Slaska. Taki
wybdr jest podyktowany duza liczba Zrédel przemystowych zwiazanych z wydobyciem
wegla, dystrybucja gazu ziemnego, sktadowaniem odpaddéw oraz innych Zrédet na tym
terenie. Wszystkie dokonane pomiary dotyczyly oznaczenia stezenia metanu w powie-
trzu. Nastepnie wykorzystywano modele dyspersji i akumulacji metanu do wyznaczenia
nat¢zenia emisji lub powierzchniowej gestosSci strumienia tego gazu. Wkiadem autora
w rozwdj tej dziedziny jest nie tylko najdtuzszy zapis skalibrowanych i zgodnych z mig-
dzynarodowa skala stezefi metanu na stacji Kasprowy Wierch, ale takze upowszechnie-
nie na terenie kraju metodyki precyzyjnych spektrofotometrycznych pomiaréw mobil-
nych stezenia metanu i zdalnego szacowania emisji tego gazu.

1.1. Czynniki fizyczne wplywajace na sklad atmosfery
Mimo powszechnie panujacej opinii powietrze atmosferyczne nie jest mieszaning
jednorodna pod wzgledem zawartoSci jego skladnikow. ZmiennoS¢ stezenia sktadni-

kéw drugorzednych i domieszek suchego powietrza osiaga znaczne rozpietosci i dotyczy
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to nie tylko sktadnikéw o wysokim stezeniu takich jak metan, ale takze gazow o zawar-
tosci ponizej 1 ppt, np. we wprowadzonym do uzycia Srodku gasniczym HFC-227ea [16].

W tym rozdziale przedstawione zostana czynniki majace wplyw na sktad atmo-
sfery, w szczeg6lnoSci na zawarto$¢ substancji gazowych wystepujacych w §ladowych
iloSciach. Zmiany stezenia obserwowane na stacjach pomiarowych moga by¢ spowodo-
wane procesami fizycznymi i termodynamicznymi zachodzacymi w atmosferze. Zwykle
pierwsze podejScie do interpretacji wynikow analiz stezenia polega na znalezieniu Zré-
det gazu i proceséw natury chemicznej lub biochemicznej zwiazanych z atmosferyczna
czeScia jego obiegu. Tymczasem procesy zwiazane z mieszaniem atmosfery lub jego
brakiem odgrywaja czesto kluczowa role w interpretacji krétkoterminowych zmian ste-
zenia wielu gazow, aerozoli i substancji wptywajacych na jakos$¢ powietrza. Rysunek 1.1
ilustruje ztozono$¢ sytuacji prowadzacej do ustalenia si¢ stezenia gazu (np. metanu)
w powietrzu. Na stezenie metanu maja wplyw nie tylko rozktad i wydajnos$¢ zrédet me-
tanu (Q), ale takze parametry pokrycia i uksztaltowania terenu (albedo o, wspoétczynnik
szorstkosci K), sytuacja baryczna bedaca wynikiem proceséw mezoskalowych, wplywajaca
na gradient temperatury potencjalnej d6/dz oraz strumien ciepta jawnego ©8 i utajonego.
Wydajno$¢ mieszania turbulentnego (reprezentowana przez liczbe Richardsona (Rip)
i adwekcja () sa zwiazane z ksztaltem i zasiggiem smugi metanu w zaleznosci od in-
deksu stabilnosci (SI). Kluczowe znaczenie ma takze wydajno$¢ mieszania atmosfery,
ktora jest uzalezniona od sytuacji barycznej, pory dnia lub roku. W przypadku zwiaz-
koéw reaktywnych istotne sg takze procesy chemiczne i fotochemiczne.

Stezenie metanu

(@

Wydajnos¢ mieszania Transport
(Riy) (u, 51)

Rozktad zrodet metanu
(o))

Sytuacja baryczna Parametry terenu
(v, w8) (o, K)

Czynniki mezoskalowe Czynniki lokalne Czynniki lokalne

Rys. 1.1. Schematyczny diagram proceséw wplywajacych na stezenie metanu (C)
w atmosferze
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Przed bardziej szczegétowa analiza zmiennoSci stezefi gazéw Sladowych w atmo-
sferze nalezy nakreSli¢ ramy obejmujace skale zmian czasowych i przestrzennych ze
wzgledu na mozliwe nieporozumienia wynikajace z wprowadzenia duzej skali czaso-
wej obejmujacej procesy geologiczne lub rozszerzonej skali przestrzennej obejmujace;j
warstwy atmosfery powyzej tropopauzy. W dalszej czeSci pracy, o ile nie zostanie
to inaczej odkreSlone, jako atmosfere bedziemy rozumie¢ dolna troposfere (do wyso-
kosci 2 km), a zmienno$¢ czasowa obejmowac bedzie zaréwno procesy, ktore zachodzi-
ty w ostatnich kilku dekadach, jak i te trwajace zaledwie kilka sekund. Osobnym zagad-
nieniem jest stata czasowa zachodzacych w atmosferze proceséw, ktéra moze by¢
zupetnie inna dla proceséw fizycznych i chemicznych. Dla przyktadu metan, pomimo
zakwalifikowania do gazéw krotkotrwalych, jest gazem relatywnie stabilnym o $red-
nim czasie zycia w atmosferze na poziomie od 9 do 12 lat [17-19]. Czas ten jest przede
wszystkim zwiazany ze stala reakcji z rodnikami OH-. Warto$¢ tej statej jest o wiele
wicksza niz wielkoSci pozostatych charakterystyk reakcji usuwania metanu z atmo-
sfery [20, 21]. Jego stezenie rejestrowane na Kasprowym Wierchu nie zmienia si¢
w ciagu roku o wiecej niz 25 ppb [22, 23], jednakze w bezposrednie]j okolicy silnych
Zrédet takich jak np. szyby wentylacyjne kopalni wegla kamiennego jego stezenie moze
wahad si¢ od 2 ppm do 1000 ppm w okresie kilku sekund [24, 25]. Jest to zwiazane
z procesami dyfuzji wirowej zachodzacymi w troposferze [26, 27]. Rozktad przestrzen-
ny metanu nie jest jednorodny, mimo ze czas zycia w atmosferze Ziemi jest dziesiecio-
krotnie dtuzszy niz czas mieszania powietrza miedzy potkulami naszej planety [28, 29].
Dystrybucja Zzrédet metanu i skale czasowe procesow dyfuzji wirowej w atmosferze sa
wysoce niechomogeniczne zaréwno przestrzennie, jak i wtasnie pod katem statej czaso-
wej. Istnieje inny rodzaj stezenia opisujacy zawarto$¢ metanu w kolumnie powietrza
znajdujacej si¢ ponad danym punktem, oznaczany czesto jako XCHy. Takie stezenie
jest takze wyrazone przez utamek molowy i nalezy go rozumiec¢ jako wartoS$¢ usrednio-
na na drodze od powierzchni planety do wysokoSci, na ktorej orbituje satelita pomia-
rowy [30]. Poniewaz gesto$¢ powietrza ma rozktad eksponencjalny z wysokoscia, pod-
kreslic nalezy, ze przewazajacy wplyw ma stezenie metanu w kolumnie ma jego
zawartoS$¢ w troposferze.

1.2. Badania atmosferycznego stezenia metanu
w atmosferze Polski

Pomiary stezenia atmosferycznego metanu w naszym kraju sa prowadzone przez
kilka grup badawczych. Jako pierwsze prowadzone byly pomiary st¢zenia tego gazu
w atmosferze Krakowa w latach 80. XX wieku przez dr. Bogdana Drozdowicza [31].
Nastepnie w latach 90. zapoczatkowano systematyczne pomiary steZzenia metanu na
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Kasprowym Wierchu [22]. W XX wieku podobne badania byly wykonywane w Bialym-
stoku [32], Lublinie [33], Wroctawiu [34], Lodzi [35], na torfowiskach wielkopol-
skich [36], nadbiebrzafnskich [37] i w wielu innych miejscach w zwiazku z badaniem
proceséw antropogenicznych i naturalnych.

1.3. Stacja pomiaru stezenia gazow Sladowych KASLAB

Stacja pomiaru sktadu atmosfery KASLAB znajduje si¢ na szczycie Kasprowego
Wierchu w Tatrach, na wysoko$ci 1989 m n.p.m. Jest jedna z oSmiu stacji wysokogor-
skich potozonych na terenie kontynentu europejskiego monitorujacych sktad atmosfery.
Jest to unikatowy punkt pomiarowy o najdtuzszym zapisie danych stezenia metanu
w Polsce. Stacja ta ze wzgledu na wysoko$¢, na ktdrej jest usytuowana, ma obszar Zrodlowy
(ang. footprint) obejmujacy catos¢ Europy Srodkowej i duza czes¢ Europy Zachodnie;j.

Pierwsze probki powietrza zebrane zostaly do szklanych pojemnikéw prézniowych
przed obserwatorium IMGW (Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej) na Kaspro-
wym Wierchu w roku 1992. Analizy przeprowadzono za pomoca chromatografu gazo-
wego Carlo Erba wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. W tym okresie
nie byto jeszcze innej metody okreSlenia st¢zenia metanu na poziomie atmosferycznym
(wowczas okoto 1,825 ppm) z precyzja kilku czesci na miliard (ppb). Przy odpowiednio
ustawionych parametrach pracy mozna byto uzyska¢ doktadno$¢ pomiaru stezenia
okoto 50 ppb, wliczajac w to niepewnos¢ probkowania i czynnik zwiazany z niepewno-
Scia transferu skali odniesienia. Po uzyskaniu zgody dyrekcji IMGW w obserwatorium
na Kasprowym Wierchu umieszczono zestaw skltadajacy si¢ z pompki membranowe;j,
rotametru, zaworu iglicowego i worka polietylenowego o objetosci 50 dm®. Uklad taki
pozwalat pompowac worek ze statym przeptywem przez okres dwdch tygodni. Nastep-
nie powietrzem zebranym w worku plukano szklane pojemniki o objetosci 1 dm?, ktére
pakowano i wysytano do laboratoriéw w Krakowie i Heidelbergu. Tym samym stacja
KASLAB rozpoczeta pomiary stezenia gazéw cieplarnianych w lecie 1994 roku. Do
analiz chromatograficznych wykorzystano zakupiony w 1993 roku chromatograf Hewlett
Packard, a skale pomiarowa stanowily trzy wzorce wtérne wykonane w laboratorium
w Heidelbergu, skalibrowane zgodnie z miedzynarodowa skala odniesienia pomiaréw
stezenia metanu. Dwa lata pézniej, w ramach projektu ,,ESCOBA” (4 Projekt Ramowy
Unii Europejskiej) autor zainstalowat na stacji zautomatyzowany juz chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett Packard regularnie analizujacy sktad powietrza zassanego z dachu
obserwatorium IMGW w odstepach 30-minutowych [22]. Technika ta byla stosowana
na Kasprowym Wierchu przez kolejne 20 lat. W 2009 roku chromatograf zostal zamie-
niony na model Agilent 6890N takze wykorzystujacy detektor ptomieniowo-jonizacyjny.
Stacja na Kasprowym Wierchu otrzymata w 2012 roku oznaczenie skrétowe KAS, uzy-
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wane do rozrdzniania stacji w ramach miedzynarodowych baz danych udostepnionych
np. przez CarbonTracker ObsPack (https:/gml.noaa.gov/ccgg/carbontracker) lub ICOS
(https://stilt.icos-cp.eu/viewer/). W 2016 roku na stacji KASLAB zostal zainstalowany
analizator laserowy CRDS firmy Picarro (model G2101-i), ktéry usprawnil znaczaco
badania gazdw i zwickszyt czestotliwos¢ uzyskiwanych wynikow analiz [23]. W 2022 roku
zainstalowano tam nowy model analizatora laserowego Picarro G2401. Jest on prze-
znaczony do jednoczesnego okreSlania stezenia dwutlenku wegla, metanu, tlenku we-
gla i pary wodnej. Pomiary stezei CH, prowadzone na stacji KASLAB spetniaja bar-
dzo wymagajace normy jakoSciowe europejskiej sieci badawczej ICOS. Ponadto
badania prowadzone na Kasprowym Wierchu charakteryzuja si¢ bardzo wysokim para-
metrem pokrycia czasowego danymi, wynoszacym 95%.

Pelny zapis zmian stezenia metanu jest zilustrowany na rysunku 1.2. Stacja tak zlo-
kalizowana jak KASLAB znajduje si¢ pod olbrzymim wplywem Zrédet rozmieszczo-
nych na kontynencie europejskim. Sa to nie tylko Zrodla antropogeniczne, ale takze
naturalne. Naplywajace w rejon Tatr masy powietrza wzbogacone w metan powoduja
znaczny rozrzut st¢zenia tego gazu rejestrowanego na stacji. Amplituda tych krétkoter-
minowych zmian to okoto 30 ppb, zatem bardzo trudno jest zaobserwowaé sezonowe
wahania stezenia metanu o amplitudzie 10 ppb charakterystyczne dla podobnych sze-
rokoSci geograficznych [38].
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Rys. 1.2. Zapis zmian stezenia metanu obserwowany na stacji KASLAB od 1997 do 2020 roku
(niebieskie punkty oznaczaja Srednig dobowa). Zostaly zaznaczone linie trendu wzrostu st¢zenia
dla catego okresu (niebieska linia przerywana) oraz dla dwoch znacznie r6zniacych si¢
przedzialéw czasu (1997-2008 i 2008-2021) — linie pomaranczowe przerywane
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Stezenie metanu w atmosferze rejestrowane na stacjach potozonych pomiedzy
45 a 60 stopniem szerokoSci geograficznej potnocnej cechuje sie duza zmiennoScia
krétkoterminowa zwiazana z wydajnym mieszaniem powietrza w poinocnej komorce
Ferrela i intensywna cyrkulacja zachodnia tamana przez uktady antycyklonalne, czesto
wystepujace na tych obszarach. Jesli wymagane jest okreSlenie tla stezenia, mozna od-
rzucié cze$¢ wynikow pomiaréw uzyskanych w warunkach, kiedy na rejestrowany sktad
powietrza maja wplyw procesy zachodzace w bezposrednim lub regionalnym otoczeniu
stacji. W przypadku Kasprowego Wierchu takim procesem moze by¢ transport powiet-
rza z dolin tatrzafskich przez wiatry bryzowe [39] lub transport wzbogaconych w me-
tan mas powietrza przechodzacych nad Gérnym Slaskiem [23]. Najnizsze stezenie
metanu powinno by¢ rejestrowane w lecie ze wzgledu na reakcje z rodnikami OH-
tworzonymi w reakcjach fotochemicznych [40]. Reakcja ta jest jedna z gtéwnych przy-
czyn relatywnie krotkiego czasu zycia metanu w atmosferze [17], a cykl aktywnoSci
tych rodnikéw ma swoje maksimum w lecie ze wzgledu na dtuzszy czas wystepowania
warunkow sprzyjajacych reakcjom fotochemicznym, w ktérych OH: powstaje [41].
W przeciwiefistwie do metanu rodniki OH- podlegaja silnemu dobowemu cyklowi two-
rzenia, a roznica ich Sredniego stezenia pomiedzy poszczeg6lnymi latami nie jest ob-
serwowana [42]. Stacje znajdujace si¢ wewnatrz kontynentéw odnotowuja sezonowos¢
redukeji stezenia metanu przez reakcje z rodnikiem OH- [43], jednakze rejestruja
takze wplyw akumulacji tego gazu w warstwie granicznej atmosfery (ang. planetary
boundary layer, PBL) w sezonie zimowym i znacznie podniesione st¢zenia zwigzane
z wymiang gazow w strefie porywania.

Sredni wzrost stezenia metanu w europejskiej troposferze to okoto 5 ppb/rok w okre-
sie ostatnich 25 lat obserwacji. Pod wzgledem Sredniej globalnej jest to 6 ppb/rok w ciagu
ostatnich 35 lat [38]. Rdznica bierze si¢ z dlugosci zapisu — przed rokiem 1997 roczny
przyrost stezenia metanu w atmosferze naszej planety byt na wspoélczesnym pozio-
mie (2023), podczas gdy w latach 1996-2007 bilans metanu uleglt zdecydowanej zmia-
nie [44-46]. Byto to zaskoczeniem dla badaczy cyklu weglowego i powstalo szereg
hipotez dotyczacych powodu zarejestrowanej na stacjach na calym Swiecie stagnacji
wartoSci stezenia metanu [47-50]. Ostatecznie, zgodnie z analizami skfadu izotopowe-
go metanu, gtéwnym powodem zatrzymania wzrostu stezenia tego gazu okazala si¢ re-
dukcja aktywnosci biologicznej metanogenéw w strefach wysokich szerokosci geogra-
ficznych potkuli potnocnej [49, 51, 52]. Dane uzyskane na stacji KALSAB potwierdzaja
takie zmiany tempa wzrostu. Wyliczona wartoS¢ szybkosSci wzrostu stezenia metanu wy-
nosi 5,52 ppb/rok dla pelnego zapisu z lat 1997-2021. Jezeli weZmiemy pod uwage tylko
okres 2008-2021, to Srednia szybkoS¢ wzrostu stezenia wynosi 6,58 ppb/rok, zatem jest
spdjna z danymi z innych stacji. Wdrozenie procedur kalibracji i interkalibracji dla sta-
cji KASLAB ma zapewnic spdjnos¢ pomiaréw z mi¢dzynarodowa skala odniesienia.
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W przypadku kontaminacji powietrza metanem ze Zrddet znajdujacych sie w po-
blizu mozna dokona¢ oznaczenia danych jako ,,lokalne”. Wykorzystanie danych ,,lokal-
nych” do badan aktywnosci Zrédet CHy w okolicy stacji badawczej jest cenne z uwagi na
ich bilansowanie. Metan rejestrowany na Kasprowym Wierchu pochodzi w niewielkiej
czedci z uwalniania tego gazu przez szyby wentylacyjne kopalni wegla kamiennego na
Goérnym Slasku. Sktadowa ta dochodzi do 50 ppb, w okazjonalnych przypadkach stano-
wi ponad 150 ppb (okoto 7% wartosci mierzonej). Analizy modelu STILT wykazaly, ze
masy powietrza dochodzace na Kasprowy Wierch, ktére byly wczeSniej w kontakcie
z terenem Gorno§laskiego Okregu Przemystowego, sa odpowiedzialne za 60% obser-
wowanych przypadkéw wzrostu stezenia metanu na stacji. Analiza numeryczna ma-
cierzy danych wszystkich stacji europejskich raportujacych zapis zmiennosci stezenia
metanu wykazata, ze stacja KASLAB nalezy do trzech najistotniejszych punktéw po-
miarowych w Europie pod wzgledem analizy emisji metanu na tym kontynencie [53].
Oprécz Kasprowego Wierchu w tej trdjce znalazly si¢ takze stacja na przeteczy Jung-
fraujoch w Alpach Bernefiskich oraz stacja Pallas-Sammaltunturi w Finlandii. Zapis
stezenia metanu ze stacji KASLAB znakomicie nadaje si¢ do weryfikacji wielkosci emi-
sji metanu raportowanego do baz danych, poniewaz wykorzystuje stezenie zanotowane
na Kasprowym Wierchu w modelach inwersyjnych. Stacja na Kasprowym Wierchu
wziela udzial w eksperymencie, w ktérym rézne kombinacje modeli zostaly uzyte do
obliczen rozktadu strumienia metanu na kontynencie europejskim, a podsumowanie
tego poréwnania jest dostepne w pracy Bergamaschiego i wspétautoréw [54].

Stezenie metanu zrejestrowane w 2021 roku na stacji KASLAB wskazuje na przy-
spieszenie tempa wzrostu zawartosci tego gazu w atmosferze (rys. 1.2). Jest to zgodne
z jego bilansem $wiatowym, w ktérym wydajnoS¢ Zrédet zaréwno pochodzenia bio-
genicznego, jak i antropogenicznego wyraznie ro$nie [55-58]. Juz wczedniej zaobser-
wowano krotkie okresy wzrostu stezenia na stacji KASLAB w latach 2002 i 2016. Co
prawda ani mediana, ani §rednia ze stezefi metanu zaobserwowanych na Kasprowym
Wierchu nie przekroczyla poziomu 2000 ppb, jednak nalezy si¢ tego spodziewac jesz-
cze w tej dekadzie, a przy zachowaniu obecnego trendu — prawdopodobnie przed ro-
kiem 2025.

1.4. Globalny i regionalny bilans metanu

Metan dostaje si¢ do atmosfery zaréwno ze Zrédet naturalnych, jak i antropoge-
nicznych. Gléwnymi Zrédtami dostarczajacymi ten gaz do atmosfery sa procesy biolo-
giczne zwiazane z aktywnoscia mikroorganizméw okreSlanych jako metanogeny [59-61].
Metanogeny wykorzystuja rozne podtoza do produkcji metanu [62]. W przypadku me-
tanogenezy wodorotroficznej enzymy hydrogenazy wykorzystuja czasteczkowy wodor
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i dwutlenek wegla jako substraty do produkcji metanu [63-65]. Metanogeneza wodo-
rotroficzna jest szeroko rozpowszechniona w Srodowiskach beztlenowych [66] takich
jak mokradta [67, 68] czy pola ryzowe [69-71]. Z kolei metanogeneza octanotroficzna
jest procesem, w ktérym metanogeny wykorzystuja bedacy produktem fermentacji
beztlenowej octan [72] jako substrat do produkcji metanu. Proces ten polega na prze-
ksztalcaniu octanu w metan i dwutlenek wegla i czgsto zachodzi na sktadowiskach od-
padow [73-75]. W przypadku metanogenezy syntroficznej rézne grupy mikroorgani-
zmow ,,wspOlpracuja” ze soba [75]. Bakterie syntroficzne fermentuja ztozone zwiazki
organiczne na prostsze zwiazki, takie jak lotne kwasy tluszczowe, alkohole i wodor [72].
Nastepnie metanogeny wykorzystuja te produkty poSrednie do produkeji metanu [76].
Zaréwno naturalne tereny podmokte i bagienne, jak i uprawy ryzu, ktére razem z ho-
dowla bydia oraz gospodarka odpadami stanowia najwydajniejsze Zrédlo antropoge-
niczne metanu, dzigki metanogenom dostarczaja metan do atmosfery w olbrzymich
iloSciach. Wielko§¢ emisji zwiazana z wydobyciem kopalin stanowi okoto 30% emisji
zwiazanej z procesami, na ktére ludzie oddziatuja bezpoSrednio. WydajnoS$¢ natural-
nych Zrédel metanu jest okreSlona z wicksza niepewno$cia. Roznice w ocenie wielkoSci
strumieni zwiazanych np. z wodami powierzchniowymi (stawami, jeziorami, rzekami)
wynosza od 117 Tg do 212 Tg metanu rocznie [77-81].

Pomimo wciaz znaczacych rozbieznoSci pomigdzy modelami obliczajacymi ilo§¢
uwalnianego metanu przez parametryzacje emisji (ang. bottom up) a modelami, kt6-
re dopasowuja emisje tak, aby rozktad stezenia metanu byl poprawnie odtworzony
(ang. top down), w roku 2023 globalny bilans metanu okre§lony zostat z doktadno-
Scia do okoto 25% [1, 2, 82-88]. Ilustruja go tabele 1.1-1.4. W tabelach tych oznacze-
nie BU odnosi si¢ do modeli parametryzujacych wydajnos¢ Zrédet metanu (bottom up),
a oznaczenie TD reprezentuje poSrednie oszacowanie uwalniania metanu dokona-
ne na podstawie pomiaréw stezenia metanu w atmosferze (fop down). Jednostkami
wszystkich wartoSci sa teragramy metanu na rok [Tg/rok]. W nawiasach podano roz-
rzut otrzymanych wynikow.

Niezréwnowazenie bilansu atmosferycznego metanu odzwierciedla wciaz istnie-
jace braki odpowiednich statystyk parametryzacji proceséw dostarczajacych i usuwaja-
cych metan z atmosfery. Modele wymagaja wiecej danych zwiazanych z poszczegdl-
nymi kategoriami Zrodet. Dotyczy to w szczeg6lnoSci danych zwiazanych z procesami
antropogenicznymi, mi¢dzy innymi z emisja metanu zwiazana z wydobyciem surow-
cow energetycznych. Wedlug danych Miedzynarodowej Agencji Energii (International
Energy Agency — www.iea.org) w 2021 roku emisja metanu zwiazana z wydobyciem we-
¢gla na Swiecie wyniosta 43,6 Tg. Podobne iloSci metanu sa przypisywane do wydobycia
i transportu ropy naftowej (42,9 Tg) i gazu ziemnego (39,6 Tg) [89]. Niestety w skali
poszczegblnych panstw czy regiondw dane nie sa spdjne i rézne publikacje podaja czasem
bardzo odmienne wartoSci.
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Antropogeniczna gataZ bilansu metanu moze by¢ badana takze w Polsce, ponie-
waz nasz kraj jest znaczacym producentem wegla kamiennego. Posiada tez eksploato-
wane zloza ropy naftowej i gazu ziemnego, a takze bardzo gesta sie¢ dystrybucji gazu.
Wymienione galezie przemystu zwiazane byly z emisja okoto 1250 kiloton (kt) metanu
w roku 2021. W skali globalnej emisje te nie sa znaczace iloSciowo, jednakze w bu-
dzecie metanowym Polski sa bardzo istotnym elementem, gdyz w roku 2021 stanowily
okoto 50% catkowitej emisji metanu do atmosfery (2372 kt) [90]. W tabeli 1.5 wyszcze-
gblniono podstawowe sktadowe antropogenicznego bilansu metanu dla Polski.

Na calym globie podejmowane sa niezalezne badania grup naukowych majace na
celu weryfikacje zglaszanych do baz danych informacji przez odpowiedzialne podmioty
[94-96]. Mimo ze pomiary chwilowego stezenia czy strumienia metanu nie moga by¢
poréwnywane z rocznymi danymi o emisji CHy, wysoka rozdzielczo$¢ czasowa i prze-
strzenna jest gtéwnym celem badaczy [97-99]. Takie badania w Polsce sa bardzo po-
trzebne i obecnie prowadzi je kilka grup naukowcéw [23-25, 33-37, 100-105]. W an-
tropogenicznej czeSci globalnego bilansu metanu najwicksze wzgledne rozbieznoSci
dotycza emisji zwiazanej z paliwami kopalnymi (okoto 30%). Nowoczesne metody ana-
lityczne pozwalaja na wykorzystanie sprzetu pomiarowego w terenie i wlasnie ta ich
whasno$¢ budzi najwicksze zainteresowanie. Dzieje sie tak, dlatego Ze ograniczenie
emisji metanu, poza oczywistym wplywem na bilans radiacyjny planety, jest w szeroko
pojetym interesie firm zajmujacych si¢ wydobyciem i dystrybucja surowcow energe-
tycznych [106-108]. O ile prowadzenie zharmonizowanych pomiaréw stezenia metanu
w coraz liczniejszych stacjach monitorujacych daje szanse na wigksza doktadno$¢ da-
nych uzyskanych z modeli inwersyjnych, o tyle niezbedne sa takze badania w bezpo-
Srednim otoczeniu Zrodet emisji. Przyktady obu takich dziatah zostana przedstawione
w nastepnych rozdzialach tej pracy. Jako obszar testowy zostal wybrany Goérno§laski
Okreg Przemystowy. Na poczatku wieku XX istniatlo wiele kontrowersji zwiazanych
z emisja metanu z instalacji przemystowych wystepujacych na tym obszarze [109-112].
Sama metodyka raportowania iloSci metanu emitowanego z kopaln, sieci dystrybucji
gazu ziemnego czy skltadowisk odpadéw praktycznie do dzisiaj nie jest usystematyzo-
wana, co oznacza, ze operator infrastruktury moze dokonywaé oceny z dowolna roz-
dzielczoScia czasowa i przy uzyciu wybranej przez siebie metody.

Bilans metanu wojewddztwa §laskiego i regionu Gornoslaskiego Okregu Przemy-
stowego powinien zawiera¢ wszystkie dane o antropogenicznej emisji metanu z tego
terenu. Dostepne informacje sa zebrane jedynie w kilku bazach danych, do ktérych
raportuje si¢ emisj¢ z poszczegdlnych przedsigbiorstw (takie jak KOBiZE [113] lub
PRTR [114]) lub ktdére zawieraja dane o wysokiej rozdzielczoSci przestrzennej (takie
jak EDGAR [90]). Dane te opieraja si¢ zwykle na wspotczynnikach emisji [115, 116]
i analizach statystycznych dotyczacych wielkoSci produkcji lub innych wartoSciach cha-
rakteryzujacych aktywno§¢ przemystu w danym sektorze gospodarki. Czg¢$¢ antropoge-
niczna bilansu metanowego zostala zestawiona w tabeli 1.6.
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Tabela 1.6

Roczne sumaryczne emisje metanu przypisane do terenu wojewodztwa Slaskiego
wedlug danych z bazy EDGARV7, dla roku 2021 [90]. Podano wartosci bezwzgledne
wyrazone w kilotonach oraz wzgledne w procentach rocznej emisji ze wszystkich sektoréw

Rodzaj zrédia

Warto$¢ rocznego uwolnienia
metanu wedlug danych

Udzial danej kategorii
w calkowitej emisji

(kod bazy EDGAR) z bazy EDGARv7 antropogenicznej
[kt] (%]
Hodowla bydta (ENF) 12,4 2,20
Energetyka (ENE) 0,7 0,12
i/ré);ll;lzg;ga)lhw, w tym wydobycie 499.3 88.77
S s
Dystrybucja gazu ziemnego (RCO) 15,9 2,83
Przemyst przetworczy (TRF) 5,9 1,05
Transport drogowy (TRO) 0,7 0,12
Przemyst chemiczny (CHE) 0,1 0,01
Przetwarzanie $ciekow (WWT) 11,2 1,99
Gospodarka odpadami (SWD) 10,1 1,79
Lacznie 562,6 100

Dominujacym antropogenicznym Zrédtem metanu w wojewodztwie $laskim sa ko-

palnie wegla kamiennego. Emisja z pozostatych sektorow przemystu jest o rzad wielko-

$ci mniejsza. Inne Zrédta danych sg zgodne w tym zakresie. Nalezy zauwazy¢, Ze nie sa

podawane przedzialy ufnoSci w przypadku danych regionalnych, zatem trudno jest oce-

ni¢ mozliwy zakres zmienno§ci poszczegdlnych sktadowych bilansu. W nastepnych roz-

dziatach autor przedstawi wlasng oceng¢ wielkoSci emisji niektorych sektoréw prze-

mystu dokonana na podstawie przeprowadzonych przez siebie pomiaréw mobilnych

stezenia metanu w atmosferze.




2. Metody pomiaru
stezenia atmosferycznego metanu

Pomiar stezenia metanu jest obecnie jednym z najprostszych probleméw analitycz-
nych, jaki mozna spotkac w dziedzinie badan Srodowiska. Na rynku istnieje bogata ofer-
ta aparatury pomiarowej, ktora jednak czesto jest dobierana przez badaczy nieadekwat-
nie do zakresu prowadzonych badaf. Autor ma ogromne do$wiadczenie praktyczne
w dokonywaniu pomiardw, ktérym chce si¢ podzieli¢ z czytelnikami w biezacym roz-
dziale. Wykonywat on pomiary stezenia w zbiornikach wodnych, rzekach, na torfowi-
skach, w powietrzu glebowym i atmosferycznym. Korzystat z wszystkich dostepnych
w 2023 roku metod pomiarowych: chromatografii gazowej, spektroskopii podczerwieni,
spektroskopii FTIR, spektroskopii fotoakustycznej, metod katalitycznych, spektrosko-
pii laserowej w bliskiej i Sredniej podczerwieni, kamer hiperspektralnych i innej dostep-
nej aparatury. Ten rozdziat zostat po§wigcony skrétowemu opisowi tych technik.

Najprostsze metody pomiaru wysokiego stezenia metanu (powyzej 0,1%) obejmu-
ja zastosowanie pellistorow i czujnikéw potprzewodnikowych. Ich bardziej szczegétowy
opis znajduje si¢ w podrozdziatach 2.2.1 i 2.2.2. Maja one zastosowanie w przyrzadach
do pomiaréw stezenia metanu w warunkach potencjalnego wybuchu metanu. W przy-
padku niskich stezefi metanu (ponizej 2 ppm) do okreSlenia jego stg¢zenia mozna
postuzy¢ si¢ chromatografia gazowa (oméwiona w podrozdziale 2.1) oraz spektrofoto-
metrami opartymi na zjawisku absorpcji podczerwieni zachodzacej we wnekach optycz-
nych (podrozdz. 2.3). O ile w latach 90. XX wieku chromatografia byla najbardziej
precyzyjna technika okre§lania stezenia metanu w atmosferze, o tyle wspofczesnie
(rok 2023) analizatory optyczne, szczegélnie operujace w zakresie Sredniej podczer-
wieni, stanowia grupe instrumentéw analitycznych o najwigkszej doktadnosci.

2.1. Chromatografia gazowa
Chromatografia gazowa jest bardzo wszechstronna technika pomiarowa stuzaca
do okreSlania zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw w mieszaninie gazowej. Nalezy

podkresli¢, ze ze wzgledu na szeroki zakres stezef tego gazu spotykanych w réznych
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zagadnieniach technologicznych oraz powolne zmiany w legislacji normatywnej techni-
ka ta jest powszechnie wykorzystywana pomimo istnienia mniej wymagajacych i bar-
dziej precyzyjnych metod opisanych w dalszej czeSci rozdziatu.

W przypadku metanu istnieje kilka detektoréw do wyboru, jednakze najczesciej
stosowany jest detektor plomieniowo-jonizacyjny (ang. flame ionisation detector, FID)
[22, 117]. Popularne sa takze detektory TCD, PDD lub kwadrupolowy spektrometr
masowy. Do rozdzielenia mieszaniny na poszczegélne skladowe stuzy kolumna chro-
matograficzna. Na potrzeby analiz stezenia metanu moga by¢ stosowane kolumny
pakowane, mikropakowane i kapilarne. Te ostatnie zwykle wykorzystuje si¢ przy steze-
niach wyzszych niz atmosferyczne. Metan charakteryzuje si¢ szczegdlna budowa cza-
steczki (§rednica 3,988 A) — nie ma ona elektrycznego momentu dipolowego odpowie-
dzialnego za potencjat wiazania jonowego w procesie adsorpcji czasteczek metanu na
powierzchni materialéw o budowie polarnej [118]. Do rozdziatu chromatograficznego
metanu mozna uzywac¢ kolumn wypetionych weglem aktywowanym, sitem molekular-
nym [119] lub innymi niepolarnymi materialami. Metan adsorbuje si¢ na wigkszoSci
powierzchni (dzieki sitom van der Waalsa), jednak izoterma adsorpcji nie wplywa na
wystapienie efektu pamieci w pojemnikach do przechowywania powietrza [120]. Mozna
uzywaé wielokrotnie strzykawek polietylenowych, workéw aluminiowych czy tez szkla-
nych [121] lub metalowych [122] pojemnikéw. Metan nie jest gazem reaktywnym w nis-
kich stezeniach ze wzgledu na silne wiazanie wegiel — wodor [123]. Zatem sklad probek
powietrza nie zmienia si¢ z czasem, o ile tylko nie zachodza w nich przemiany fazowe
lub reakcje biochemiczne.

2.1.1. Detektor FID

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) przeznaczony jest do analiz weglowodo-
réw [124], moze by¢ wykorzystany do prowadzenia oznaczef zawartoSci metanu w po-
wietrzu atmosferycznym [125] i glebowym w zakresie stezefi od 10 ppb do 3% [126, 127].
Obszar liniowej odpowiedzi detektora jest bardzo szeroki, dzigki czemu mozna kali-
browac chromatograf nawet z wykorzystaniem jednego wzorca. Precyzja pomiaréw na
poziomie 2 ppb [22] nie jest trudna do osiagni¢cia nawet przez osobe niemajaca wpra-
wy w analityce chromatograficzne;.

Podstawowy zestaw chromatograficzny zawiera dozownik strzykawkowy, kolumne
wypehiona sitem molekularnym 5A (alternatywnie kolumna PLOT — ang. porous layer
open tubular) i detektor FID [128]. Dozownik pracuje w temperaturze 100°C, tempera-
ture pieca utrzymuje si¢ pomiedzy 50°C a 150°C, rozdzial prowadzimy w warunkach
izotermicznych, temperatura detektora FID moze by¢ ustawiona na 200°C. Nateze-
nia przeplywéw gazéw powinny by¢ zgodne ze specyfikacja wykorzystywanej kolumny.
Jesli zastosowano kolumne pakowana o Srednicy 1/8”, przeplyw azotu moze zostaé
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ustalony na 30 ml/min. Natezenie przeplywu wodoru i tlenu nie powinno zaburzy¢ ste-
chiometrii reakcji spalania wodoru w powietrzu nawet przy duzym stezeniu metanu
(np. 30 ml/min H,, 400 ml/min powietrze syntetyczne). Wynikiem analizy bedzie jedy-
nie pik chromatograficzny metanu tak jak na rysunku 2.1. Na tym rysunku zostat przed-
stawiony chromatogram probki powietrza z Krakowa otrzymany przy uzyciu chromato-
grafu SRI pracujacego w pracowni WFiIS AGH wyposazonego w kolumne pakowana
z sitem molekularnym 5A (60/80 mesh) o dlugosci 2 m i Srednicy 1/16” detektor FID
i zawOr szeSciodrozny z manualnym sterownikiem. Przeplyw azotu przez kolumne:
5 ml/min, przeplyw wodoru: 30 ml/min, przeptyw powietrza syntetycznego 300 ml/min,
analiza prowadzona w stalej temperaturze 60°C. Stezenie metanu wynosito 1,89 ppm.
Pik metanu zaznaczono kolorem bladoczerwonym (czas retencji 5,847 min).
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Rys. 2.1. Przyktadowy chromatogram uzyskiwany przy zastosowaniu kolumny
wypetnionej sitem molekularnym SA. Chromatogram wykonany w programie PeakSimple

Poniewaz kolumna wypelniona sitem molekularnym bedzie adsorbowata pare wod-
na i dwutlenek wegla, wraz z uplywem czasu jej sprawnos¢ rozdzialu spadnie. Nie ma to
wigkszego znaczenia, jesli kalibracja jest wykonywana odpowiednio czgsto (np. zamien-
nie z kazda prébka gazu), ale jedynie do czasu przebicia objetosci sorpcji CO,, po kto-
rym warunki rozdziatu pogorsza si¢ znaczaco. Jesli tylko w probce powietrza nie znaj-
duja si¢ inne weglowodory, taki uktad dalej moze by¢ uzywany do analiz metanu.
Dlatego jesli chce si¢ zachowac sprawno$¢ rozdzialu bez koniecznosci regularnego
wygrzewania kolumny w wysokiej temperaturze (400°C), lepiej wykorzysta¢ kolum-
n¢ wypetniona innymi adsorbentami opartymi na polimerach sorpcyjnych, takimi jak:
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dwuetenylobenzen (ang. divinylbenzene) oznaczony w nazwach kolumn litera Q (Pora-
pak Q, Rt-Q-BOND, HayeSep Q, PoraPLOT-Q czy inne) [128, 129]. Alternatywne wypel-
nienie moze zawiera¢ pochodne wegla aktywowanego i sita molekularnego znane pod
nazwami ShinCarbon ST, Carbosieve, Carboxen 1000 [130]. Zastosowanie Carboxenu 1000
w kolumnie o $rednicy 1/16” i dtugosci 5 m daje znakomite rozdzielenie skladnikéw
powietrza lub probki lotnych weglowodoréw w temperaturze 60°C. Mozna zastosowac
powolny wzrost temperatury rozdziatu az do 200°C w przypadku obecnosci wyzszych
weglowodoréw [25, 131]. Takim uktadem postuguje si¢ autor w Laboratorium Analiz
Gazdéw Cieplarnianych WFiIS AGH od wielu lat bezawaryjnie i bez koniecznosci kon-
dycjonowania kolumny. Podobny zestaw pracuje w Laboratorium Chromatografii Gazo-
wej, Katedry Surowcéw Energetycznych WGGIiOS AGH [7, 131]. Dobrym rozwiazaniem
jest zastosowanie dozownika opartego na zaworze wielodroznym (szeSciodroznym)
i korzystanie z petli dozujacej o objetosci 0,5 ml lub 1 ml. JeSli sterownik do zaworu
bedzie elektryczny lub pneumatyczny, taki uklad moze pracowac autonomicznie przez
dhuzszy okres bez koniecznoSci interwencji uzytkownika. W zestawie z ukladem selek-
cji probki opartym na zaworze szesnastodroznym moze wykonywac takze automatycz-
ne analizy wielu prébek.

Wykorzystanie chromatografu gazowego wyposazonego w detektor FID oraz ka-
talizator niklowy z doptywem wodoru (potocznie nazywany ,metanizerem”) w ba-
daniach prowadzonych w Krakowie zostato rozpoczete w latach 80. XX wieku przez
dr. Adama Korusa [31]. W roku 1995 zakupiono chromatograf gazowy firmy Hewlett
Packard i skonfigurowano go na wzoOr instrumentu opracowanego przez Douglasa
Worthy’ego, pracujacego w stacji Alert w potnocnej Kanadzie [132]. Jego zadaniem byt
pomiar metanu i dwutlenku wegla na torze FID. Uzycie ,,metanizera” byto niezbedne
ze wzgledu na brak czutoSci detektora FID na dwutlenek wegla. Poziomem precyzji
pomiarowej uktad chromatograficzny nie odbiegal od przyrzadéw absorpcji podczer-
wieni, a nawet — przy starannym wykonaniu kalibracji — mégt by¢ nieco wyzszy [22].
W ciagu jednej godziny mozna bylo uzyska¢ maksymalnie okolo czterech wynikéw,
podczas gdy instrumenty optyczne pracowaly z rozdzielczoScia czasowa rzedu 0,5 Hz.
Bylo to jednym z powodéw, dla ktorych czesto na stacjach pomiarowych pracowaly oba
instrumenty (chromatograf i spektrofotometr). Dtugi czas analizy oraz obowiazek cze-
stych kalibracji uktadu chromatograficznego powoduja znaczne trudnoSci w analizie
zmian stgzenia metanu (takze innych gazéw analizowanych na tym samym chromato-
grafie) o krotkiej stalej czasowej [23]. Powtarzalno$¢ pomiaréw chromatograficznych
metanu zazwyczaj wynosita 2 ppb, co stanowi w przypadku powietrza atmosferycznego
okoto 0,01% wartoSci mierzonej. Tak wysoka precyzja wymaga czestej kalibracji i zasto-
sowania gazOw o wysokiej czystoSci. Na precyzje pomiaréw wplyw maja takze czynniki
zewnetrzne. Zaobserwowano znaczne pogorszenie si¢ powtarzalnoSci wynikow przy
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silnych wiatrach wiejacych na Kasprowym Wierchu. Zmiany ci$nienia atmosferycznego
sa jednym z powodow wprowadzania tzw. roboczej mieszaniny wzorcowej (ang. working
standard, WS) naprzemiennie z probka pomiarowa. W praktyce czesto stosowane sg
dwie mieszaniny WS o réznym stezeniu i mieszanina kontrolna (ang. target gas, TG).
Dzieki takiemu cyklowi analitycznemu otrzymujemy mozliwo$¢ kontroli czutosci in-
strumentu, poniewaz wykorzystujemy zalezno$¢ réznicy powierzchni pikéw WS od réz-
nicy wartosci stezefi metanu w WS. Wartosci powierzchni dla obu mieszanin WS byly
wykorzystywane do obliczef stezenia metanu w probce. Dbajac o powtarzalne warunki
dozowania probki (czas wyréwnania ciSnienia w petli jest tutaj kluczowy), czystos¢
uktadu dozowania oraz czysto$¢ gazow roboczych, mozna uzyska¢ powtarzalnos¢ uktadu
chromatograficznego na poziomie ponizej 1 ppb. Mieszanina TG shuzy do okre§lania
dokladnoSci analizy przez weryfikacje stezenia obliczonego dla TG i poréwnanie go
z warto$ciami oznaczonymi podczas kalibracji. Nalezy podkreSli¢, ze TG nie jest wyko-
rzystywana do obliczania poprawek do wartoSci stezenia metanu, a stosowana jedynie
w celach diagnostycznych uktadu.

Innym powaznym problemem przy analizie wspdlnej CHy i CO, jest tzw. zatrucie
katalizatora niklowego tlenem. Trwa ono kilka minut po przejsciu powietrza (azot nie
jest rozdzielony od tlenu) przez katalizator. Bardzo precyzyjne analizy stezenia metanu
wymagaja w takim przypadku dodatkowego zaworu szeSciodroznego pracujacego w try-
bie zaworu taktujacego (ang. shunting valve, SV), ktéry pozwala na ominigcie przez me-
tan katalizatora niklowego. Ma on dwa zadania do wykonania. Po pierwsze, obniza opo-
ry przeplywu podczas analizy stezenia metanu, wobec czego pik zachowuje swoj ksztatt
po wyjsciu z kolumny. Po drugie, zatrucie katalizatora, ktore zwykle objawia si¢ jako
tagodnie opadajace zbocze tzw. piku tlenowego, nie znieksztalca podstawy piku meta-
nowego. Przyktadowy schemat takiego uktadu do oznaczania metanu (takze CO i CO,)
pokazano na rysunku 2.2.

Tabela czaséw zmian potozenia poszczegdlnych zaworéw zawiera czasy przetaczen
zaworow, tak aby po dozowaniu mieszaniny na kolumne tlen w jak najmniejszej iloSci
trafiat do katalizatora. Nastepnie SV zmienia pozycje i opuszczajacy kolumne tlenek
wegla dostaje si¢ do ,,metanizera”, dzigki czemu jest rejestrowany przez detektor FID
(pik A na rysunku 2.3). W 6 minucie analizy zawor SV znéw zmienia pozycje i metan
opuszczajacy kolumne dostaje sie bezpoSrednio do detektora FID z pominieciem kata-
lizatora (pik B na rysunku 2.3). W 10 minucie analizy zawo6r SV zmienia ponownie pozy-
cje, kierujac dwutlenek wegla do katalizatora, gdzie po redukcji do metanu (395°C)
moze by¢ wykryty przez detektor FID (pik C). Po zakonczeniu analizy SV po raz ostat-
ni zmienia pozycje, odlaczajac katalizator od ukladu. Po kazdej zmianie potozenia
rotoru w zaworze SV pojawia si¢ zaburzenie przeplywu gazu noSnego widoczne na
chromatogramie jako pionowa linia. Fluktuacje potozenia linii bazowej w przypadku
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wlaczania katalizatora w szereg elementow pracujacych w torze gazowym jest zwiazana

ze zmiang iloSci wodoru dochodzacego do detektora FID.

Kolumna
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Rys. 2.2. Schemat ukladu chromatograficznego stosowanego w laboratorium WFiIS AGH
w Krakowie pracujacego z wykorzystaniem techniki szeSciodroznego zaworu taktujacego (SV)
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Rys. 2.3. Chromatogram otrzymany dla analizy CO (pik oznaczony litera A),
CH, (pik B), CO, (pik C). Stezenie metanu wynosi 1,95 ppm.
Chromatogram uzyskany za pomoca programu Chemstation.
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2.1.2. Detektor PDD

Do oznaczefi zawartoSci metanu w powietrzu praktycznie na dowolnym pozio-
mie stezefi mozna stosowac detektor z wytadowaniem impulsowym w helu (ang. pulsed
discharge helium ionisation detector, PDHID) [133]. Potencjal jonizacji metanu wynosi
12,615 eV [134], natomiast energia fotonéw z przejScia pomiedzy stanem dwuato-
mowym czasteczki helu He, A's* do stanu podstawowego 2He (1Sl) jest wieksza niz
13,5 eV [135], co pozwala na wykorzystanie tego detektora do okre§lenia iloSci metanu
w probkach powietrza. W przypadku tego detektora gazem noSnym w ukladzie chro-
matograficznym musi by¢ hel o czystosci 6,0 Iub 5,0 z dodatkowymi katalitycznymi fil-
trami. Analizy z wykorzystaniem detektora PDD (ang. pulsed discharge detector) sa nie-
zwykle trudne ze wzgledu na jego wysoka czuto$¢ na wszelkie zaktocenia innymi gazami.
W praktyce — pomimo wszechstronno$ci omawianego detektora — niewiele laboratoriéw
z niego korzysta [136]. Koszty zwiazane z uzyciem wysokiej czystoSci gazéw nosnych
i ostonowych wplywaja na mata popularno$¢ detektora i pomimo teoretycznej mozliwo-
Sci oznaczenia metanu nie jest on powszechnie wykorzystywany w tym celu [137]. Uzy-
wany jest do detekcji gazdw szlachetnych, a takze wodoru czasteczkowego, a metan jest
jedynie gazem skladowym prébki wymagajacym zastosowania tego detektora [138].

2.1.3. Detektor TCD

Mimo ze detektor cieplno-przewodnoS$ciowy (ang. thermal conductivity detector, TCD)
jest niezwykle popularny w badaniach zawartoSci metanu w rozmaitych mieszaninach
gazéw (np. w gazie ziemnym), jego prog wykrywalnosci (SNR = 3) dla metanu nie pozwala
na wykorzystanie go do analiz st¢zen tego gazu ponizej 10 ppm [139]. W monitorowa-
niu stezefi atmosferycznych nie moze by¢ zatem stosowany. Wspoétczynnik przewod-
nictwa ciepta metanu w temperaturze 150°C wynosi 53,8 mW/(m-K), podczas gdy
przewodnos¢ cieplna wodoru wynosi 0,243 W/(m-K), a helu 0,196 W/(m-K), wiec de-
tektor pracujacy w takich warunkach jest wystarczajaco czuly na metan [140]. Wsp6t-
czes$nie (rok 2023) uzywane detektory TCD o bardzo malych objetosciach wewnetrznych
potrafia wykry¢ juz atmosferyczne stezenie metanu, jednak sygnat detektora znajduje
si¢ ponizej progu oznaczalno$ci. Oznaczalno$¢ rozumiana jest tutaj jako wysokos¢ piku
metanu odpowiadajaca dziesieciokrotnoSci amplitudy szumu linii bazowej w miejscu
piku, przy dozowaniu proby Slepej. Podstawowa zaleta detektora jest jego wszechstron-
nos$¢. Jest czuly na kazdy gaz o przewodnosci cieplnej innej od gazu noS§nego i w zwiaz-
ku z tym moze by¢ uzywany przy oznaczaniu gazéw wchodzacych w sktad mieszanin
wieloskladnikowych. Operuje si¢ nim szczegélnie czesto w zakresie stezen powyzej
0,05% (500 ppm).
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2.1.4. Dozowniki ukladu chromatograficznego

Wybierany przez analitykéw uktad dozujacy jest zwykle zwiazany z rodzajem pro-

bek, ktérymi dysponuja operatorzy sprzetu. W przypadku probek powietrza mozna wy-

korzystywa¢ zaréwno dozowniki strzykawkowe, jak i uktady petli dozujacych. Petle

maja zdecydowana przewage w przypadku automatyzacji pomiaréw. Autor wykorzysty-

watl zawory szesnasto-, dziesiecio- i szeSciodrozne w wielu r6znych konfiguracjach po-

faczen. Zdobyte doSwiadczenia w uktadach automatycznego poboru prébek pozwalaja

przedstawi¢ nastepujace podstawowe zasady postgpowania przy prowadzeniu pomia-

row chromatograficznych metanu.

1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)
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Nie warto skraca¢ odstepu pomiedzy analizami, jeSli stosujemy petle i zawory
o malych Srednicach gniazd — wyrdwnanie ciSnienia jest kluczowe dla powtarzal-
noSci analiz. Nalezy sprawdzié, czy przeplyw ustat po odlaczeniu pompki, bez
wzgledu na to, czy petla jest w nadciSnieniu czy podci§nieniu. Mozna monitorowac
ciSnienie w petli dozujacej w momencie dozowania (nie jest wymagane wyrowny-
wanie ci$nien).

W przypadku analiz chromatograficznych nalezy osusza¢ probke kriogenicznie
lub za pomoca rurek nafionowych [141], ewentualnie rejestrowaé precyzyjnie
temperature i wilgotno$¢ probki, aby méc wprowadzi¢ odpowiednie poprawki do
wartoSci stezenia. Wiekszo$¢ kolumn chromatograficznych traci zdolnoSci roz-
dzielcze w przypadku dozowania probek zawierajacych pare wodna.

W réznych osrodkach naukowych operatorzy maja ograniczone zaufanie do zawo-
réow wielodroznych firmy Valco. Nalezy regularnie sprawdzac, czy nie ma efektu
rozcieficzania probki gazem noSnym. Jest to wazne w przypadku monitoringu
ciagtego, ktory trwa kilka lat.

Przy analizie probek o stezeniu naprzemiennie wysokim i niskim warto przeptukac
petle dozujace i caly uklad dozowania powietrzem syntetycznym. Unikamy w ten
sposob efektu pamieci.

W badaniach uktady chromatograficzne nalezy kalibrowaé przynajmniej jeden raz
na dzief, a sekwencja dozowania probek powinna by¢ przedzielona dozowaniem
WSiTG.

Objetos¢ petli dozujacej powinna by¢ uzalezniona od rodzaju kolumny. Nalezy
stara¢ si¢ wybierac jak najwicksze petle dozujace pozwalajace na rozdziat miesza-
niny na danej kolumnie.

Uktad dozujacy powinien by¢ jak najprostszy. Trzeba wybiera¢ zawory o najmniej-
szej wymaganej liczbie zlacz gazowych. Pojedyncza petla i zawor szeSciodrozny sa
najlepsza opcja przy pomiarze steZzenia metanu.



2.2. Niechromatograficzne metody pomiaru
stezenia metanu

Stezenie objetoSciowe metanu w niektérych matrycach gazowych (np. w gazie
ziemnym) moze znacznie przekracza¢ 50%. W atmosferze swobodnej warto$¢ stezenia
molowego wynosi w przyblizeniu 2 ppm, a w powietrzu glebowym jego warto§¢ moze
spas¢ praktycznie do zera. Chromatografia gazowa radzi sobie dobrze w kazdym z tych
przypadkéw. Istnieja jednak techniki konkurencyjne, ktére maja lepsza wykrywalnos¢,
powtarzalno$¢ i precyzje pomiaréw w kazdym z zakreséw. Czujniki metanu moga
by¢ miniaturowe, moga wykonywaé pomiary zdalne, nie wymagaja gazéw nosnych ani
czestych kalibracji. Moga réwniez wykonywa¢ pomiary z wysokimi czestotliwosciami
(do 40 Hz) i by¢ montowane na dowolnych mobilnych platformach. Wykorzystanie
konkretnej techniki lub wybranie konkretnego modelu analizatora metanu zalezy od
wielu kryteriow. Zwykle decydujaca jest cena urzadzenia i jego dostepnos$¢ na rynku.
Bardzo istotny jest zakres oczekiwanych w pomiarach stezeh metanu oraz wymagana
precyzja pomiaru. Zdarza si¢, ze gtéwnym kryterium wyboru techniki jest wykrywal-
no$¢ gazu lub specyficzno$¢ analizatora, czyli jego czuto$¢ na inne sktadniki prébki.
W wielu przypadkach stezenie metanu jest jedynie parametrem poSrednim wykorzysty-
wanym do okreélenie emisji tego gazu z rozmaitych Zrédet lub wydajnosci proceséw
technologicznych. Dobdr odpowiedniej metody pomiaru stezenia metanu powinien
by¢ przemyslany pod kazdym wzgledem. Niestety zaréwno przedsigbiorstwa przemy-
stowe, jak i badacze czesto korzystaja z dostgpnego im sprzetu, a nie z aparatury gwa-
rantujacej im dopasowanie parametréw pomiaru do napotkanego problemu.

2.2.1. Czujniki pelistorowe

W tym podrozdziale przedstawione zostaly proste i niedrogie czujniki metanu mogace
pracowaé w relatywnie wysokich stezeniach od 500 ppm do 3%. Sa powszechnie stoso-
wane w glrnictwie wegla kamiennego, a takze w badaniach szczelnoSci w gazownictwie.
Przy wyborze konkretnego modelu nalezy zdawac sobie sprawe z ograniczen sprzetu tej
klasy nawet w przypadku certyfikowanych urzadzen do zastosowan przemystowych.

Katalityczne detektory metanu, znane réwniez jako czujniki pelistorowe (nazwa
pochodzi od rezystora w postaci peletki), uzywane sa do wykrywania niebezpiecznych
stezefi metanu w powietrzu w zwiazku z zagrozeniem wybuchem gazu. Wprowadzone
w latach 60., byly pierwszym rodzajem czujnikéw metanu, ktére zastapily w gérnictwie
benzynowe lampy wskaznikowe Davy’ego (uzywane od 1816 roku) lub doktadniejsze:
lampy Wolfa (uzywane od roku 1880) i lampy Pielera (uzywane od roku 1883). Przy-
kladem takiego rozwiazania byl dlugo stosowany metanomierz MV-1 produkowany
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w zaktadach EMAG ZEG w Tychach [12, 142]. Technologia tych czujnikéw opiera si¢
na ogniotrwalym zlozu, zwykle wykonanym z tlenku glinu o porowatej strukturze,
przez ktory przechodzi spirala z platyny. Ksztatt peletki takiego elementu i jego nie-
wielki rozmiar pozwalaja na zabudowe w niewielkich glowicach detektoréw oraz szyb-
ka reakcje na zmiany stezenia. Zloze jest podgrzewane przez przeplyw pradu przez
wiokno platynowe do temperatury z zakresu 100-500°C, w zaleznoSci od zastosowanego
rozwiazania technicznego. Materiat zloza pracuje jako katalizator, ktéry dodatkowo nagrze-
wa sie w wyniku egzotermicznej reakcji utleniania gazu na rozgrzanym ztozu. Podgrza-
nie zloza powoduje z kolei zmiang oporu elektrycznego filamentu katalizatora platyno-
wego. Jego wzrost w stosunku do rezystancji opornika referencyjnego, na ktérym nie
zachodzi katalityczne utlenianie metanu, jest rejestrowany jako sygnal detektora. Oba
elementy peletkowe (pomiarowy i odniesienia) sa potaczone w obw6d mostka Wheat-
stone’a z opornikami réwnowazacymi. Wzrost zawartoSci metanu w powietrzu powo-
duje zmiang jednego z oporéw i mostek przestaje by¢ zréwnowazony. Sygnat napiecio-
wy mostka jest przeliczany na wartoSci stezenia lub czedciej — na warto$¢ procentowa
dolnego granicznego poziomu wybuchowosci gazu (%LEL — ang. lower explosive limit).
Czujniki te podlegaly modyfikacjom prowadzacym do zmniejszenia energochtonnosci
i wydtuzenia czasu pracy przy zasilaniu akumulatorowym [143]. Modyfikacjom takze
podlegal sam katalizator [144]. Stosowane sa mieszanki platyny i palladu, dzieki czemu
obniza si¢ temperatura procesu utleniania na katalitycznym zlozu. Zadaniem ztoza
katalitycznego jest doprowadzenie do spalania metanu przy obnizonym progu energii
aktywacji [145]. Przy zatozeniu catkowitego utlenienia metanu na ztozu katalitycznym [146]
opracowano rownanie (2.1) opisujace sygnat detektora pelistorowego. Zaktada ono, ze
najwolniejszym procesem reakcji katalitycznej jest proces dyfuzji gazu do powierzchni
katalizatora:
VgL = KDAH| gy, (2.1)
gdzie:
VL — napigcie wygenerowane przy stezeniu metanu odpowiadajacym progowi
wybuchowosci,
K — wspdtczynnik proporcjonalnosci okreSlany empirycznie,
AH; g; — zmiana entalpii gazu w procesie utleniania (w przypadku metanu jest
to —802,7 kJ/mol),
D - stata dyfuzji gazu (mieszaniny powietrza z metanem) w zlozu zalezna
od temperatury zgodnie z réwnaniem (2.2) [147].

Roéwnanie statej dyfuzji jest wyprowadzone z teorii kinetycznej gazow:

aTl,S

:W (2.2)
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gdzie:

a
T

wartoS¢ stala,

temperatura,

* z
T temperatura zredukowana (zob. wzér (2.5)),

pu — zredukowana masa czasteczkowa mieszaniny metanu i powietrza,
c

przekrdj czynny procesu zderzenia czasteczek gazu.

Wielko$¢ 6 mozemy uzalezni¢ od objetosci krytycznej Vi (dla powietrza 100,1 crn3/m01)
i wspotczynnika Scisliwosci gazu Zg (dla powietrza Zg = 0,9581) nastepujacym réw-
naniem:

6=0,1866V > Z (2.3)
Oznaczenie O(T*) wystepujace w rownaniu (2.2) odnosi si¢ do operatora kolizji —
calki zderzen [148] w temperaturze zredukowane;j T - przyblizonego funkcja opisana

zgodnie z modelem Lennarda—Jonesa réwnaniem [149]:

1,06036 0,193 N 1,03587 N 1,76474

o(T")=— + . . ~ (24
() (1) exp(0,47635T")  exp(1,52996T") * exp(3,894117")
Temperature zredukowana mozemy obliczy¢, korzystajac ze wzoru:
« kT
r e (2.5)

gdzie:
k — stala Boltzmanna,
€ — energia oddzialywania w modelu Lennarda—Jonesa [150].

Energia oddzialywania moze by¢ przyblizona przez funkcje temperatury krytycz-
nej Tx (wynoszacej dla powietrza: 132,63 K) oraz wspolczynnika $ciSliwosci gazu za
pomoca wyrazenia:

i - \/78,6(65, 315 23°) (2.6)

W ten sposdb, korzystajac z parametréw pracy detektora oraz wartosci krytycz-
nych mieszaniny metanu i powietrza, mozna wyprowadzi¢ funkcje sygnatu napigciowego
dla stezenia CH4 w dolnej granicy wybuchowosci. Poszczegdlne rozwiazania detektora
wymagaja wprowadzenia wspotczynnika proporcjonalnosci, wyznaczanego w badaniach
w komorze z ustalonym stezeniem metanu. Przykladowo warto$¢ wspétczynnika dyfuzji
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metanu w temperaturze 300°C wynosi okoto 0,6851 cm?/s [151], zatem wspOtczynnik K
mozna obliczy¢, mierzac napiecie detektora V; gy przy stezeniu objetoSciowym metanu
w powietrzu wynoszacym 4,4%:

ViIEL
P 2.7
2421 (2.7)

Detektory metanu oparte na pellistorach nie wymagaja ponownych kalibracji, o ile
pracuja w takich samych warunkach. W praktyce z czasem dochodzi do zmian struktury
zloza katalitycznego i zmian parametrow reakcji utleniania (np. temperatury). Kali-
bracja jest niezbedna do kompensacji tych efektéw. Wystepuje takze stopniowa degra-
dacja ztoza katalitycznego, a nawet mozliwo$¢ przepalenia filamentu platynowego,
jesli czujnik jest narazony na pracge w Srodowisku o wysokim stezeniu weglowodoréow.
W efekcie skraca si¢ ZzywotnoS§¢ czujnika, wymaga on doS¢ czestych kontroli i kalibracji,
a wiekszo$¢ producentéw gwarantuje ich stabilng prace tylko przez pierwsze dwa lub
trzy lata. Druga powazna wada technologii jest jej podatno§¢ na ,,zatrucie chemiczne”
pozostatoSciami zwiazkéw typowych dla przemystu gazowego i naftowego: oparéw sili-
katéw, roznych pochodnych weglowodordw, siarkowodoru i wielu innych. Zanieczysz-
czenia te stopniowo obnizaja zdolno$¢ czujnika do efektywnego wykrywania gazu,
przez co moze doj$¢ do niebezpiecznej sytuacji braku odczytu wysokich stezen metanu.
Metanomierze z takimi detektorami nie powinny pracowac w szybach wentylacyjnych
kopalni lub na wolnym powietrzu, gdy wilgotno$¢ wzgledna przekracza 100% i docho-
dzi do skroplenia pary wodnej na siatkach przeciwplomieniowych, a tym samym — do
ograniczenia doptywu gazu do pellistora. Duza zawarto$¢ pary wodnej zmienia rowniez
parametry krytyczne mieszaniny i rGwnowage cieplna ustalona podczas katalitycznego
utleniania metanu. Zmiany te nie sa znaczace pod wzgledem okreslenia stezen bliskich
dolnej granicy wybuchowosci, jednak istotnie wplywaja na odczyt warto$ci napiecia
przy braku metanu. Po uwzglednieniu czulo$ci metanomierza oznacza to zakres ste-
zen ponizej 0,1% [152]. Uzywany metanomierz polskiej produkcji (firmy Emag-Serwis)
ma rekomendowany zakres wilgotnosci wzglednej podczas pracy do 95% [152]. Mier-
nik z czujnikiem pelistorowym ma w tym przypadku precyzje pomiaru stezenia metanu
na poziomie 0,1%.

2.2.2. Czujniki potprzewodnikowe

Aktualnie na rynku komercyjnym dostepnych jest wiele urzadzen do wykrywania
metanu lub gazu ziemnego, ktorych zasada dziatania opiera si¢ na utlenianiu gazéw.
Moze to by¢ utlenianie zachodzace na mocno rozgrzanych materialach pétprzewodni-
kowych. Czujniki te moga miec granice wykrywalnoSci bliska 10 ppm, a w podzespotach
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elektronicznych tych urzadzen znajduje si¢ kilka dostepnych czujnikéw, miedzy innymi
elementy serii TGS 2611 produkowane przez japoniska firme Figaro. Te grubowarstwo-
we czujniki pétprzewodnikowe przeznaczone sa do wykrywania stezen [153] o wartoSci
powyzej 500 ppm, cho¢ zmiany oporu powierzchniowego potprzewodnika majacego
kontakt z gazem nastepuja juz przy stezeniu metanu 150 ppm. Czujnik moze by¢ zasi-
lany napieciem stalym wynoszacym 5 V. Na jego elektrody podawane jest napigcie za-
silajace element grzejny (ang. heater resistance), takze o warto$ci 5 V. Element grzejny
przez przewodnictwo nagrzewa element gazoczuly, ktérym jest polprzewodnik —
w wigkszoSci przypadkéw stosowany jest tlenek cyny SnO, [154]. Nagrzewa si¢ do
temperatury w zakresie od 100°C do 200°C. Pojawienie si¢ reakcji metanu z tlenem na
powierzchni pétprzewodnika zmienia bilans elektronowy warstwy powierzchniowej [155].
Dochodzi do tego ze wzgledu na zmiane gestoSci zaadsorbowanych czasteczek tlenu [156]
w trakcie reakcji spalania metanu oraz depozycje tadunku elektrycznego uwolnionego w pro-
cesach rodnikowych bedacych sktadowymi sumarycznej reakcji utleniania [157]. W zwiaz-
ku ze zmiana potencjatu bariery migdzywarstwowej potprzewodnika [158] zmienia si¢
opornos¢ ztacza, co jest kompensowane wzrostem sygnatu napieciowego na oporniku
stuzacym do odczytu sygnatu.

Czujniki pétprzewodnikowe sa galezia stale rozwijajaca si¢ i sa powszechnie do-
stepne w domowych detektorach gazu oraz prostych urzadzeniach pomiarowych, ktére
nie musza spetnia¢ wymogu niskiego progu wykrywalnoSci. Na rynku pojawily si¢ ele-
menty wykrywajace metan, wykorzystujace tranzystory polowe, ktore potrafia zareje-
strowa¢ wzrost stezenia metanu o 10 ppm [159]. Takim produktem jest np. detektor
metanu produkowany przez firme Riken Keiki [160]. Szczeg6lnym przypadkiem sa de-
tektory MEMS (ang. micro electromechanical systems) [161]. Sa to sensory z niezwykle
malym elementem grzejnym, ktdry stanowi warstwa platyny o grubosci 80 nm napylona
na krzem. Wymiary powierzchni czynnej takiego mikrogrzejnika to 1,5 mm?. Podobna
wielko$¢ ma element czuly na gaz. Gtéwnym atutem tego rozwiazania sa jego niewiel-
kie rozmiary pozwalajace na uzycie matej mocy elektrycznej do zasilania grzatki (poni-
zej 0,1 W) pozwalajace na bardzo dluga prace (pig¢ lat) takiego czujnika zasilanego
pojedynczym ogniwem baterii litowo-jonowej [162]. Udokumentowany poziom czu-
tosci takich detektor6w na metan to stezenie 100 ppm. Takie rozwigzanie mogloby
przyczyni¢ si¢ do wprowadzenia na rynek odziezy zawierajacej czujniki metanu dla pra-
cownikéw sektora wydobycia ropy i gazu ziemnego lub gérnikéw w metanowych kopal-
niach wegla kamiennego.

Istnieje takze mocno rozwijana gataZz czujnikdw wykorzystujacych procesy utle-
niania aktywowane na powierzchni potprzewodnikéw za pomoca Swiatta ultrafioleto-
wego [163, 164]. Niestety na razie nie ma dostepnych wykonanych w tej technice ele-
mentow czulych na stezenie metanu, a moga si¢ one okaza¢ bardzo obiecujace ze
wzgledu na niewielkie rozmiary i niska temperature procesu utleniania.
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2.2.3. Czujniki optyczne

Pierwsze optyczne metanomierze powstaly w latach 60. i bazowaly na analizie
przesunigcia prazkow interferencyjnych Swiatla zwiazanego ze zmieniajacym si¢ wspot-
czynnikiem zalamania mieszaniny powietrza i metanu wraz ze zmiang stezenia wykry-
wanego gazu. Przekladem takiego urzadzenia jest metanomierz Szi-3, produkcji ZSRR.
Jego precyzja przy pomiarach stezenia CHy wynosita okoto 0,5%, a gléwna zaletg byt
brak elementéw grzejnych.

Optyczne czujniki bazujace na absorpcji wiazki Swiatta w zakresie podczerwieni
pojawily si¢ jako alternatywa dla technologii pellistoréw katalitycznych i metanomierzy
interferencyjnych. Ich zasada dziatania opiera si¢ na analizie iloSci zaabsorbowanego
Swiatta wypromieniowanego ze Zrddta i odbitego od zwierciadet wewnatrz komory po-
miarowej czujnika gazu. Gazy wieloatomowe pochtaniaja fale elektromagnetyczne
o okreSlonej energii odpowiadajacej réznicy pozioméw oscylacyjnych czasteczek i ten
fakt jest wykorzystany przy detekcji metanu. Podstawa sygnatu detektora jest réznica
pomiedzy wartoScia natezenia wiazki czeSciowo zaabsorbowanej przez molekuly gazu
w komorze pomiarowe]j a wiazka referencyjna przechodzaca przez czyste powietrze.
W czujnikach starszej generacji Zrédlem podczerwieni byt zarnik, a wybdér odpowied-
niej dtugosci fali byl dokonywany przez interferometr Fabry’ego—Pérota. Wspoélczesna
technika najprostszych gdrniczych metanomierzy opartych na spektroskopii NDIR
(ang. nondispersive infrared) rozwija t¢ koncepcje dzigki zastosowaniu nowoczesnej,
taniej diody IR, ktéra charakteryzuje si¢ wyjatkowo niskim zuzyciem energii i dluga
zywotnoScia. Podobnie jak poprzednie, czujniki te mierza okreSlone, ale wezsze spek-
trum $wiatta. W technice filtra korelacyjnego (ang. gas filter correlation technique) wiaz-
ka przechodzi przez filtr optyczny ,,wycinajacy” dtugosci fali lezace w pasmie absorpcji
metanu, tworzac sygnat pochodzacy od wszystkich innych gazéw (para wodna, dwutle-
nek wegla, inne weglowodory) poza metanem. Ostatecznie detektor okresla wtedy sto-
sunek sygnatu niefiltrowanego do filtrowanego, niezalezny od innych sktadnikéw po-
chtaniajacych Swiatlo w probce. Najtatwiej wykonad taki filtr, napetniajac mala komore
referencyjna czystym metanem [165]. Niektdre konstrukcje czujnikéw maja konfigura-
cje dwuwiazkowa (dwuodbiornikowa) dla redundancji i bezpieczefistwa w razie awarii.
Najnowocze$niejsze metanomierze wykorzystujace NDIR oferuja niezwykle niskie
zuzycie energii: ponizej 3 mW w poréwnaniu do ponad 200 mW typowych dla czujni-
kéw katalitycznych [166]. Problemem moze by¢ ich czas reakcji zwiazany z konieczno-
Scia przedostania si¢ powietrza do optycznej komory pomiarowe;.

Dla poréwnania dostgpne metody pomiaru zawartoSci metanu w powietrzu oparte
na absorpcji podczerwieni zostaly zestawione w tabeli 2.1. Kazda z wymienionych tech-
nik ma swdj obszar zastosowania oraz charakteryzuje si¢ progiem wykrywalnosci,
zakresem pomiarowym i cena zakupu odpowiedniego analizatora. Niektdre instru-
menty pomiarowe sa tatwe w uzyciu, do zastosowania innych niezbedne jest duze do-
Swiadczenie i wiedza.
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2.3. Elementy budowy analizatorow laserowych

Spektroskopia absorpcji podczerwieni (ang. infrared absorption spectroscopy, IRAS)
jest technika powszechnie wykorzystywana przy bardzo precyzyjnych pomiarach steze-
nia metanu w atmosferze. W zwiazku z tym jest takze czesto stosowana do iloSciowego
okreSlenia malo wydajnych Zrédel metanu niepowodujacych wzrostu stezenia tego
gazu w otoczeniu o wigcej niz kilka czgSci na milion (ppm). Analizator bazujacy na
absorpcji podczerwieni jest zbudowany ze Zrédla promieniowania (najczesciej lasera),
komory ze Sciezka optyczna wyposazona w zwierciadta oraz detektora. Wykorzystywane
sa rozne dtugosci fali wiazki laserowej. Szereg typologiczny laseréw stosowanych do
okreSlenia stezenia metanu w szerokim zakresie stezefi zostal przedstawiony w tabeli 2.2.
Objasnienia skrotéw uzytych w tabeli 2.2 sa nastepujace:

— typ lasera: DL — dioda laserowa, ECDL - dioda laserowa z zewnetrzng wneka,
DB - dioda laserowa z monochromatorem Bragga, DFB — dioda laserowa z sygna-
tem zwrotnym, HCPBF - $wiatlowody optyczne z pustym rdzeniem, VCEL - dio-
da laserowa z emisja powierzchniowa, DFG — generator réznic czestotliwosci,
QCL - laser na kaskadzie kwantowej, ECQCL - laser na kaskadzie kwantowe;j
z wnekg zewnetrzng, ICL — laser na kaskadzie migdzypasmowej, CW ICL — laser
na kaskadzie migdzypasmowej w trybie ciagtej pracy, OPO — optyczny oscylator
parametryczny, DROPO - optyczny oscylator parametryczny z podwojonym rezo-
nansem, GaSb — dioda laserowa na antymonku galu;

— stosowana metoda: DAS - absorpcja bezpoSrednia, SA-DAS - spektroskopia
z wysyceniem wiazki, PAS — spektroskopia fotoakustyczna, PCF — spektrosko-
pia wykorzystujaca widkna krysztaléw fotonicznych, FCS — spektroskopia korela-
cji fluoroscencyjnej, WMS — spektroskopia z modulacja dlugosci fali, WMF-2f —
spektroskopia z modulacja czestotliwosci, QEPAS — spektroskopia fotoakustyczna
ze wzmocnieniem kwarcowym, OF-CEAS - spektroskopia wyrafinowanych wnek
optycznych ze sprzezeniem optycznym, RIMS - spektroskopia modulacji wspot-
czynnika zatamania, HPSDS - spektroskopia dyspers;ji fazoczulej, CLaDS — spek-
troskopia dyspersji wiazki lase-ra impulsowego, OFPAS — spektroskopia fotoaku-
styczna ze wzmocnieniem optycznym;

— zastosowanie: techn — rozwiazania niewymagajace pomiardw niskich stezen meta-
nu, atm — badania stezen atmosferycznych, o&g — pomiary prowadzone na insta-
lacjach wydobycia i dystrybucji gazu ziemnego, przem — pomiary prowadzone na
instalacjach przemystowych, uav — badania za pomoca dronéw.
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Spis wybranych publikacji z zaznaczeniem metody i rodzaju lasera

Tabela 2.2

(w kolejnosci rosnacych dlugosci fal) stosowanych przez autoréw do detekcji metanu.
Uwzgledniono zastosowanie analizatora oraz ewentualnie inne gazy,
ktorych stezenie wyznaczano

Dlug{)éc’ Typ Stosowana Limit” ] Cza's ' ) Odnosnik

fali lasera metoda detekcji | uSredniania | Zastosowanie literaturow
[nm] zasilania [ppbl [s] y
886 DL WMEF-2f b.d. b.d. techn [210]
1318 DL WMS 25000 b.d. techn [211]
1638 ECDL WMS b.d. b.d. techn [212]
1650 VCEL WMS 1000 b.d. atm [213]
1650 HCPBF DAS 647 000 3 techn [214]
1651 DFB PAS 500 b.d. atm [215]
1651 DFB WMS 1,2 b.d. atm o&g [216]
1653 DFB WMS-2f 8600 85 o&g [217]
1653 DFB WMS 80 1 atm [218]
1654 DFB WMS 130 3000 atm [219]
1654 DFB WMS 11 000 b.d. techn [220]
1654 DFB WMS 1400 b.d. techn [221]
1654 DFB WMS 11 000 b.d. atm [222]
1654 DFB WMS 12 000 b.d. atm [223]
1654 DFB WMS 5 b.d. atm [224]
1654 DFB WMF 480 0,1 atm [225]
1654 DFB WMS-2f 50000 b.d. atm [226]
1654 DFB WMS-2f 1,5 650 atm [216]
1654 DFB PAS 10 000 b.d. techn [227]
1654 DFB DAS 48 000 6 techn [228]
1695 DFB DAS 100 000 b.d. techn [229]
2330 ECDL WMS 81 350 atm [230]
2330 DFB QEPAS 15 000 12 techn [231]
2330 DFB WMS-2f 400 1 atm [232]
2334 DFB WMS 160 80 techn [233]
3100 DFB WMS 5000 6 atm [234]
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Tabela 2.2 cd.

3200 DFG FCS 60 0,08 atm [235]
3240 ICL OF-CEAS 3 2 techn [236]
3250 | DROPO FCS 4 0,015 atm [237]
3260 DFB WMS 15 000 b.d. techn [231]
3270 GaSb WMS 13 b.d. atm uav [238]
3270 OPO WME-2f 0,09 20 atm [239]
3291 ICL WMS 2000 b.d. 0&g [240]
3291 ICL SA-DAS 6 40 atm [241]
3291 ICL WMS 2,25 2,5 atm [240]
3291 ICL DAS 1,4 60 atm [242]
3291 ICL WMS 13 2 atm [243]
3291 ICL DAS 5 1 atm [244]
3291 ICL WMS-2f 2,5 3 atm [245]
3291 ICL PCF 1700 b.d. techn [246]
3300 | DROPO FCS 40 0,002 atm [247]
3300 ICL DAS 15 60 atm [248]
3314 | ECDL WMF-2f 7 1 atm [249]
3337 | CWICL WMS 18 4,6 atm [250]
3345 ICL QEPAS 90 1 o&g [251]
3357 DL WME-2f 20 0,5 atm [252]
3366 ICL DAS 38 000 b.d. przem [253]
3390 OPO FCS b.d. b.d. techn [254]
3392 ICL WMS-2f 48 0,1 techn [255]
3403 DFB WMS 1300 b.d. techn [256]
3404 DFB CLaDS 360 1 techn [257]
3404 DFB WMS 26 1 atm [258]
3451 DFG HPSDS 250 b.d. techn [259]
7300 QCL WMS b.d. b.d. techn [260]
2550%2)_ OPO FCS 2 b.d. techn [261]
7658 QCL WMF-2f 20 b.d. techn [262]
7660 QCL DAS 33 b.d. atm [263]
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Tabela 2.2 cd.

Dlug?éé Typ Stosowana Limit” ] Cza's . ) Odnosnik
fali lasera metoda detekcji | uSredniania | Zastosowanie literaturow
[nm] zasilania [ppbl [s] y
7700 QCL DAS 30 000 b.d. przem [264]
7710 QCL DAS 23 1 atm [265]
7791 QCL CLaDS 60 100 atm [266]
7800 QCL WMS 2,5 b.d. atm [267]
7800 QCL WME-2f 6 1 atm [268]
7830 QCL WMS 1 1 atm uav [269]
7880 QCL WMEF-2f b.d. b.d. atm [270]
7968 QCL RIMS 0,2 110 techn [271]
7971 QCL DAS 33 218 techn [272]
8000 ECQCL WMEF-2f 5 b.d. atm [273]

2.3.1. Zrédta $wiatla: lasery DFB i DBR

Wykorzystanie laseréw do badaf niskich stezen gazéw w powietrzu rozwingto
sie¢ wraz z pojawieniem si¢ na rynku diodowych laseréw telekomunikacyjnych TLD
(ang. tunable laser diode), ktorych dlugo$¢ emitowanej fali mozna regulowaé przez
zmian¢ temperatury zlacza oraz natezenia pradu zasilania. Zostaly wprowadzone na
rynek w latach 90. XX wieku w postaci laserow DFB (ang. distributed feedback) [274]
pracujacych w zakresie 0,95-1,5 um [275]. Wiazka Swiatta lasera diodowego jest mody-
fikowana przez uktad rezonansowy Bragga [276] sktadajacy si¢ z wielu warstw o roz-
nym wspodtczynniku zalamania tworzacych uktad przepuszczajacy fale elektromagne-
tyczna w waskim pasmie czestotliwosci [277]. Komercyjnie dostepne sa dwa podstawowe
rozwiazania, w ktérych laser DFB jest zintegrowany z rezonatorem Bragga, tworzac laser
DBR (ang. distributed Bragg reflector). Pierwsze z tych rozwiazan zawiera siatke w ob-
szarze reflektora, drugie — w calym przekroju objetosci czynnej rezonatora. Zadaniem
siatki dyfrakcyjnej jest ograniczenie liczby moddéw fali rezonansowej, dzigki czemu
uktad jest odporny na zmiang czestotliwosci przy wzroScie temperatury. Po drugiej
stronie rezonatora umieszczone jest lustro o niskim wspotczynniku odbicia. Taki uktad
moze by¢ zamontowany np. na laserze InGaAs/InGaAsP i wykorzystany w analizato-
rach metanu z uzyciem dtugosci fali 1,781 um [278].

Wspotczednie lasery wykorzystywane w analizatorach metanu pracuja w tempe-
raturze pokojowej, co znacznie upraszcza konstrukcje Zrédla Swiatta stosowana we
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wezesniejszych rozwiazaniach z uzyciem laseréw opartych na solach otowiu i pracu-
jacych w temperaturze cieklego azotu [279]. Spadek ceny i mozliwo$¢ emisji wiazki
Sredniej podczerwieni pozwolil na rozwdj precyzyjnych instrumentéw pomiarowych
dla stezen metanu na poziomie atmosferycznym [280] i wyzszym [281]. Sterowanie
natezeniem pradu jest szybkie i precyzyjne, dzigki czemu mozliwe jest zastosowanie
tego typu laseréw w analityce stezefi metanu z wykorzystaniem otwartej wiazki lasero-
wej [282-284]. Istnieje jeszcze inny sposob na ptynna modyfikacje dhugosci fali lase-
ra, stosowany w laserach typu SSG (ang. super structure grating) wprowadzonych na
rynek w latach 90. XX wieku [285]. Umieszczone w nich dwie siatki dyfrakcyjne po obu
stronach obszaru czynnego pozwalaja na powstawanie dwdch nakladajacych si¢ widm
dyskretnych o réznych przyrostach diugodci fali. Regulujac natezenie pradu tylnej
siatki, zmieniamy widmo dyskretne, tak aby podstawowa czestotliwo$¢ sygnatu ja
opuszczajacego odpowiadata czestotliwoSci rezonansowej fali dla siatki przednie;j.
Dzieki temu jedynie bardzo waskie pasmo dlugosci fali Swiatla jest propagowane i zasi-
la akcje laserowa [285]. Jest to tzw. strojenie zgrubne (ang. coarse tuning) obejmujace
nawet 100 nm [286-288]. Jesli weZmiemy pod uwage mozliwo$¢ pradowego sterowania
widmem siatki przedniej, otrzymamy dodatkowo strojenie precyzyjne (ang. fine tuning),
ktore opiera si¢ na niewielkich zmianach w natezeniu pradu sterujacego oboma obsza-
rami siatek dyfrakcyjnych [289].

2.3.2. Zrédta $wiatta: lasery ECDL

Innym kierunkiem rozwoju laseréw jest wykorzystanie rezonatora w postaci ze-
wnetrznej wneki optycznej (czgsto okre§lanej terminem ,etalon”) potaczonej z lase-
rem diodowym (ang. external cavity diode laser, ECDL), co wymagato wigkszej stabili-
zacji czestotliwoSci wiazki rezonatora, bez ktérej emisja wymuszona moglaby byc¢
znacznie ograniczona. Problem rozwiazano dzieki zastosowaniu siatki dyfrakcyjnej po-
zwalajacej na wybranie do akcji laserowej tylko modu TEMOO i zwierciadet o bardzo
wysokiej odbiciowosci. Na rynku pojawily si¢ dwa rozwiazania techniczne: Littmana—
Metcalfa o wezszej spektralnie wigzce i czeSciej stosowane w analityce gazow [290]
oraz Littrowa, pozwalajace na uzyskanie laseréw o wiekszej mocy.

Lasery ECDL CW (ang. continous wave) moga dziata¢ w trybie ciagtego Swiecenia.
W XX wieku ich zastosowanie bylo ograniczone maksymalnymi dtugoSciami fal, jakie
moga emitowac — bylo to okoto 2 um [290]. Ten rejon bliskiej podczerwieni nie jest
silnie absorbowany przez metan, wobec czego lasery ECDL moga stuzy¢ wylacznie
do produkcji urzadzef o niskiej czutosci pracujacych przy detekcji wyzszych stezen
metanu, np. z wykorzystaniem metod fotoakustycznych [291, 292]. Alternatywnie,
do detekcji metanu z wysoka precyzja w zakresie stezefi atmosferycznych mozna bylo
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zastosowac dtuga droge optyczna analizatora [293-295] i wykorzysta¢ technike modu-
lacji czestotliwosci [212]. Pod koniec pierwszej dekady XXI wieku pojawily si¢ nowe
rozwiagzania pozwalajace potaczy¢ technike zewnetrznej wneki rezonansowej z lasera-
mi opartymi na kaskadzie kwantowe;j.

2.3.3. Zrédta $wiatta: lasery QCL

Czasteczka metanu ma ksztalt tetraedru (v4: 1310 cm_l, v3: 3020 cm_l, v2: 1530 cm_l,
vl: 2913 cm_l) [296, 297]. Wykorzystanie zakresu Sredniej podczerwieni jest mozliwe
dzieki Zrédtom $wiatta laserowego o dlugoSciach okoto 3,3 um, 6,5 pm oraz 7,6 um [298].
W tym obszarze widmowym metan pochtania §wiatto wydajniej niz w bliskiej pod-
czerwieni [299, 300] ze wzgledu na réznice czestotliwoSci pomiedzy rezonansowymi
stanami wibracyjnymi. Absorpcja tych dlugosci jest efektywna i pozwala na wykorzysta-
nie znacznie krétszej Sciezki optycznej do detekeji metanu. W szczegdlnoSci dwie diu-
godci fali sg bardzo obiecujace: 3,3 um, ktéra odpowiada rozcigganiu wigzan C-H, oraz
7,6 um, zwigzana z wibracjami poprzecznymi atoméw wodoru w czasteczce metanu [301].
Wprowadzone na rynek pod koniec XX wieku [302] lasery oparte na kaskadzie kwan-
towej (ang. quantum cascade laser, QCL) znalazly zastosowanie w technikach analizy
niskich pozioméw stezenia metanu [265, 303]. Wraz z rozpowszechnieniem techniki
projektowania i produkcji laseréw QCL gwattownie i nieustajaco ro$nie liczba publi-
kacji dokumentujacych zastosowanie tych laseréw do pomiaréw stezenia metanu. Ich
zasada dzialania opiera si¢ na tunelowaniu elektronéw pomiedzy warstwami pot-
przewodnika o zmiennej szerokoSci tworzacymi studnie kwantowe o r6znej wysokosci
potencjatu. Tam dochodzi do zajecia przez elektrony energetycznych stanéw posred-
nich wraz z emisja fotonu. Elektron moze nastepnie tunelowac do kolejnej studni.
Dzieki temu mozemy dokonac inwersji obsadzen standéw o relatywnie niskiej energii
wzgledem stanu podstawowego [304]. Diugos$¢ emitowanej fali moze by¢ zaprojekto-
wana przez odpowiednie proporcje szerokosci studni kwantowych w obszarze czynnym
lasera. Takie lasery beda zatem emitowac spdjna wiazke Swiatta w Sredniej podczer-
wieni (0,9-16,0 um), pozostajac w temperaturze pokojowej. Pierwsze lasery QCL
byly wykonane z warstw InAlAs oddzielonych warstwami InGaAs [302], wspotczes-
nie tworzone sa takze z innych materialéw jak InAs/AlSb [305] lub GaN/AlGaN [306].
Lasery QCL moga pracowac w trybie emisji ciaglej przy zastosowaniu wnek optycz-
nych zawierajacych siatki dyfrakcyjne (DFB-QCL), tak jak modele produkowane
przez firm¢ Hamamatsu Photonics (np. L12007-1294H-C/-E) [307]. Moga tez dziataé
w trybie impulsowym, jak np. produkowane przez firme Alpes Laser zastosowane
przez laboratorium Empa do konstrukeji lekkiego czujnika metanu montowanego na
pokladzie niewielkiego drona [269]. Moga by¢ takze skonfigurowane z siatkami Bragga
(DBR-QCL) [303] lub z zewngtrznymi wngkami rezonansowymi (EC-QCL), stosowane

48



np. w analizatorach typu CRDS [308-310] lub w niezaleznych konstrukcjach TILDAS
(ang. tunable infrared laser diode absorption spectroscopy) wykorzystujacych komory
optyczne [311].

Szczegblna odmiana laserow QCL sa lasery ICL (ang. interband cascade lasers)
wykorzystywane w analizatorach stezenia metanu [250, 312]. Pracuja one w dhugo-
Sciach fal ponizej 4 um i nie wymagaja duzych mocy zasilania, nie daja jednak tak du-
zych natezen wiazki jak QCL [313, 314]. Niektore z nich pracuja w niskich temperatu-
rach, co uniemozliwia ich zastosowanie w terenie pomimo wysokiej czutosci [248].

2.3.4. Zasilanie i tryb pracy lasera

Tryb zasilania lasera jest uwarunkowany rozwigzaniem technicznym zastosowa-
nym w konkretnym analizatorze i istnieje kilka sposobéw budowy spektrofotometréw
dostepnych na rynku komercyjnym i konstruowanych w laboratoriach badawczych.

Metoda DAS

Bezposrednia absorpcja Swiatta DAS (ang. direct absorption spectroscopy), uzywana
przy wysokich zakresach stezen, stosowana jest od poczatku pojawienia si¢ laseréw
potprzewodnikowych [315]. To najprostszy sposdb wykorzystania lasera z uzyciem pra-
wa Lamberta—Beera:

I(v)=1Iy(v)-exp(=8(v=vy)-S(T)ng (T, P)-C-L) (28)

gdzie:
I — natezenie Swiatla po przejSciu przez mieszaning gazéw,
Iy — natezenie Swiatla wychodzacego ze Zrodla,
S — absorpcja Swiatla przez metan w danej temperaturze,
& — funkcja zalezna od ksztaltu linii absorpcji w okolicy czestotliwosci najwigk-
szego pochifaniania v,
n, — stala Loschmidta, czyli liczba czasteczek gazu przypadajaca na objetos¢
1 mola w danych warunkach okreSlonych przez temperature 7' i ciSnienie P,
L — dhlugo$¢ drogi optycznej, jaka wiazka Swiatla przebiega w mieszaninie
gazow,
C - stezenie metanu.

W przypadku niemonochromatycznej wiazki §wiatta podczerwonego nalezy to
réwnanie scatkowac po czestotliwoSciach, uwzgledniajac ksztalt spektrum wiazki i wid-
ma absorpcji. NajczeSciej do analiz metanu wybierana jest linia widmowa w okolicy
3,3 um [316] lub bliska 7,7 um [265, 269]. Przy trybie pracy lasera DAS moga by¢ wyko-
rzystane dwie wiazki Swiatla o réznej dtugodci fali. Jest to mozliwe dzigki przestrojeniu
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dhugosci fali za pomoca zmiany natezenia pradu zasilania lasera. Jedna wiazka stuzy do
pomiaru natezenia Swiatta, do czego wykorzystywana jest czestotliwo$¢ rezonanso-
wa pochlaniania. Druga wiazka nie ma by¢ zabsorbowana, zatem musi mie¢ dlugos¢é
fali poza pikiem absorpcji, zwykle o kilka nanometréw mniej lub wiecej od jego warto-
Sci. W starszych urzadzeniach wykorzystujacych podczerwien stosowano dwie Sciezki
optyczne oraz dwa rozne Zrodla lub dwa detektory [229].

W celu poprawy czutoSci mozna w technikach DAS stosowaé zwierciadta wydtuza-
jace Sciezke optyczna, gdzie po wprowadzeniu wiazki poza osia optyczna otrzymamy
uktad o dlugosci optycznej kilkuset metréw mieszczacy sie w 15-centymetrowej wnece.
Analizatory oparte na technikach DAS charakteryzuja si¢ wysokim szumem sygnatu
detektora w przypadku niemodulowanej wiazki lasera lub $wiatla diody [317]. Istnie-
ja metody matematyczne redukujace szum sygnatu detektora, ktére mozna stosowaé
w takim przypadku [318, 319]. Polski zespot badaczy z Wojskowej Akademii Tech-
nicznej pod kierunkiem prof. Jacka Wojtasa opublikowat prosty uktad pomiarowy
oparty na technice DAS, a pozwalajacy okresli¢ stezenie metanu z precyzja lepsza
niz 100 ppb [263]. Zastosowany w uktadzie bardzo czuly detektor i staranny dobdr diu-
gosci fali lasera do pasm absorpcji metanu (7,66 pm oraz 7,92 um) pozwolily na otrzy-
manie progu detekcji metanu na poziomie 33 ppb.

Metody wykorzystujace modulacje dtugosci fali

Ta popularna metoda zasilania lasera polega na modulacji dlugosci fali (ang. wave-
length modulation spectroscopy, WMS), pozwalajacej na zastosowanie techniki fourie-
rowskiej obrdbki sygnatu do obnizenia poziomu zaszumienia. Laser jest zasilany zmien-
nym pradem o czestotliwosci kilku kilohercéw. Zaréwno ditugo$¢ Swiatla, jak i jego
natezenie zmienia si¢ z wysoka czestotliwo$cig. Modulowany sygnat z fotodetektora
jest nastepnie przekazywany do wzmacniacza typu lock-in (wzmacniacz fazoczuly), kto-
rego zadaniem jest odfiltrowanie zaszumionego sygnatu i pozostawienie jedynie jego
czestotliwosci bazowej lub jej wielokrotnosci [320]. Szczegdlnie istotna jest podwojona
czestotliwo$¢ bazowa, dla ktorej wspolczynnik Fouriera jest liniowo zalezny od steze-
nia metanu [321]. Wspdtczynnik transmisji w metodzie WMS moze by¢ wyznaczony za
pomoca szeregu Fouriera:

vy +a-cos(w-1)) = iHn (vg,a)-cos(o-t) (2.9)
gdzie: i

a — amplituda zmian sygnatu,

vo — czestotliwo$¢ Srodka pasma absorpcji,
o — czesto$¢ modulacji,

H, - wspodtczynniki Fouriera.
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Poszczegdlne wspodtezynniki Fouriera H,, (dla n > 0) mozna obliczy¢ jako:

T
H,,(vo,a):l J.‘c(vo +a-cos0)-cos(n-0)do (2.10)
T —T
Jesli absorpcja odbywa si¢ na niewielkiej dlugosci optycznej i mozemy zatozy¢,
ze prawo Lamberta—Beera ma uproszczona liniowa postac, to wspdtczynnik transmisji
moze by¢ przyblizony réwnaniem:

t1=1-8(v=w)-S(T)-Ny(T,P)-C-L (2.11)

Wspotezynniki Fouriera przyjmuja uproszczona postaé, w szczegdlnosci dlan = 2,
i otrzymujemy:

S(T)-No(T,P)-C-L }r(vo+a'0059)'005(”'9)d9 (2.12)

—T

Hy(v,a)=

s

Dla podwojonej czgstotliwosci modulacji sygnatu natezenie Swiatla po absorpcji Iof
jest faktycznie proporcjonalne do stezenia metanu C.

Dodatkowa zaleta dziatania takiego uktadu wigze si¢ z redukcja szumow lasera
w przypadku stosowania wyzszych czestotliwo$¢ ze wzgledu na charakterystyke bedaca
funkcja 1/f [322]. Stosowanie wyzszych czestotliwosci jest w tym przypadku korzystne [311].

Jednym z rozwiazan opartych na WMS dostepnych na rynku jest analizator meta-
nu LI-7700 produkowany przez firm¢ LI-COR Biosciences, USA. Zostal zaprojekto-
wany do pracy w trybie kowariancji wiréw wymagajacym wysokich czestotliwosci odczy-
tu sygnatu (20 Hz). Dioda laserowa DFB emituje wiazke Swiatta o dtugosci fali 1,65 um.
Jest zasilana pradem o czestotliwosci kilkudziesigciu kilohercow. Otwarta $ciezka
optyczna wiazki laserowej krazacej w celi Herriotta ma dlugos¢ 30 m [224]. Innym pro-
duktem jest detektor LaserGas'™ III OP HF, produkowany przez firm¢ NEO Moni-
tors [323]. Wykonuje on pomiary wysokich stezefh metanu w otwartej Sciezce na dhugo-
Sci do 100 m. Na rynku pojawia si¢ coraz wiecej producentéw wykorzystujacych te
technologie do produkcji urzadzen wykrywajacych nieszczelnoSci instalacji gazowej
oraz przemystowych badan procesowych.

Spektroskopia z modulacja czestotliwoSci

Spektroskopia z modulacja czestotliwosci (ang. frequency modulation spectroscopy,
FMS) jest technika podobna do WMS, lecz wykorzystuje znacznie wyzsze czgstotli-
wosci (mega- i gigahercowe) [324]. Stosuje si¢ ja przede wszystkim w analizatorach
wykonujacych pomiary z otwarta wiazka Swiatta, bazujacych na laserach DFB [325]
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oraz QCL [262]. Wiazka lasera moze by¢ kierowana na retroreflektor [320] lub na ele-
ment topografii otoczenia [325]. Skutecznos$¢ redukcji szumow jest na tyle wysoka, ze
mozna stosowac te technike do pomiaréw sktadu izotopowego metanu [262]. Obiecu-
jaca odmiana metody FMS jest dwutonalna modulacja czestotliwosci (ang. two-tone
frequency modulation, TTFM) zaproponowana juz w latach 80. XX wieku [326]. Wyko-
rzystuje ona dwie wiazki laserowe, wysylane przez dwa lasery ECDL, emitujace czgsto-
tliwosci nieco odbiegajace od maksimum pasma absorpcji metanu i czestotliwosci tera-
hercowe modulacji. Model analizatora wyposazonego w 13-metrowa cele Herriotta
i uktad z optycznym oscylatorem parametrycznym przedstawiono w opracowaniu [249].

2.3.5. Oscylatory parametryczne

Na poczatku XX wieku jedna z dynamicznie rozwijajacych si¢ metod uzyskiwania
wiazki Swiatla podczerwonego w obszarze Sredniej podczerwieni byly optyczne oscyla-
tory parametryczne (ang. optical paremetric oscillator, OPO) [249, 327]. Sa tez uzywane
obecnie (rok 2023) w uktadach detekeji zdalnej wymagajacej mocniejszych laserow
i wiazki o wigkszym natezeniu dla dtugodci bliskich 3,3 um [328, 329]. Sa to krysztaly
optycznie nieliniowe, np. LiNbOj3 (ang. aperiodically poled lithium niobate, APLN) lub
KTiOPOy, (ang. periodically poled potassium titanyl phosphate, PPKTP), ktérych sie¢
krystaliczna posiada periodyczne wlasciwosci pozwalajace na wzmocnienie $wiatla lase-
rowego dla czestotliwoSci odpowiadajacej pasmom podczerwieni, produkujac wiazki
o najnizszej czestotliwosci [330]. Lasery FSB-QCL sa uzywane do ,,pompowania” ukta-
du z czestotliwoscia wymuszajaca vq (193 THz odpowiadajaca dtugoscei fali 1550 nm).
Po przejSciu wiazki przez krysztal czestotliwos$¢ Swiatla ulega rozdwojeniu na czesto-
tliwosci v, (ang. signal) i v3 (ang. idler) tak, ze spetniony jest warunek v{ = v, + vs.
W szczegblnych krysztatach czestotliwosci v, 1 v3 sa sobie rédwne, a dlugos¢ fali ulega
podwojeniu (ang. half harmonic generation). W ten sposéb mozna wytworzy¢ wiazke
o dlugosci bliskiej maksimum pochtaniania §wiatta przez metan i wykorzysta¢ silne
pasmo absorpcji do pomiaréw stezenia tego gazu w atmosferze z poktadéw platform
satelitarnych [331] lub lotniczych [332]. Na rynku sa dostepne gotowe zestawy wyko-
rzystujace OPO, np. dostarczane przez firme¢ Toptica Photonics z Niemiec [333].

2.3.6. Detektory optyczne

Kazdy spektrofotometr oprocz Zrédla Swiatla potrzebuje takze detektora, ktory bedzie
mierzyt natezenie Swiatla przepuszczonego przez mieszanine gazow. Najbardziej popular-
ne sa detektory pétprzewodnikowe (fotowoltaiczne), ktére moga by¢ dobierane zarow-
no pod wzgledem dtugosci fali, jak i wielkoSci pasma, ktore detektor rejestruje. Uniwer-
salne zastosowanie ma czujnik HgCdTe (ang. mercure cadmium telluride, MCT) [334],
cho¢ w zakresie pasma absorpcji 3,3 um sa dostepne detektory wykonane z InAsSb [335],
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a dla dhugosci fali 1,8 pm moze by¢ wykorzystany sensor InGaAs. Wystepuja takze mo-
dele z kaskada kwantowa (ang. quantum cascade photodetector, QCP) [336] lub detek-
tory z supersieci drugiego rodzaju (ang. superlattice). Charakteryzuja si¢ one szerokim
pasmem pokrywajacym prawie cala Srednia podczerwien [334, 337, 338] i bardzo linio-
wa odpowiedzia na natezenie Swiatta w zakresie od nanowatéw do megawatéw [338].

2.3.7. Wneki optyczne

Na poczatku lat 80. XX wieku wykorzystywano uktady zwierciadet optycznych do
analizy czasu zZycia fotonu odbijanego pomiedzy nimi. Na tej podstawie wnioskowano
o precyzji pomiaru odbiciowoSci zwierciadta [339]. Dekade pdZniej zauwazono ekspo-
nencjalny zanik natezenia wiazki odbijanej pomiedzy tymi zwierciadtami, a takze zmia-
ne fazy wiazki laserowej [340]. W szczegdlnoSci odkryto, Ze zamiana fazy A@ jest zwia-
zana z czasem potowicznego zaniku wiazki T zgodnie z réwnaniem [341]:

tg(A@) =t (2.13)
gdzie o jest czestoScia kotowa modulacji wiazki laserowe;.

W tym przypadku wykorzystanie fazoczulego wzmacniacza do analizy sygnatu
fotoelektrycznego z detektora pozwala na okreSlenie czasu zaniku wiazki bez koniecz-
noSci pomiaru natezenia promieniowania. Niestety iloSciowe okreSlenie zmiany fazy
wiazki laserowej jest wykonywane z tak niewielka doktadnoscia, ze bardzo trudno osia-
enac precyzje pomiaru stezenia metanu ponizej 0,5 ppb. Wymaga to uzycia zwierciadet
o bardzo wysokim wspétczynniku odbicia (O > 0,999995).

Konstrukcja analizatoréw metanu o wysokiej wykrywalnoSci wiaze si¢ z zastoso-
waniem wysoce zaawansowanych wnek optycznych (ang. high finesse optical cavity).
Wszystkie konstrukcje zostaly okreslone jako CEAS (ang. cavity enhanced absorption
spectroscopy) [316]. W zaleznoSci od budowy wneki, sposobu wprowadzania wiazki
i metody analizy ostabionego sygnatu laserowego mozna wydzieli¢ poszczegdlne tech-
niki stosowane w spektrofotometrach dostgpnych na rynku komercyjnym.

Historycznie pierwszym typem wneki jest znana od lat 30. XX wieku wneka Augu-
sta Pfunda sktadajaca si¢ z dwdch takich samych zwierciadet wklestych o wspdlnej osi
optycznej, znajdujacych sie w odleglosci podwojonego promienia krzywizny [342].
Udoskonalona wersje przedstawil w latach 40. John U. White [343], ktory wykorzystat
trzecie zwierciadto tworzace z pozostatymi uktad w ksztalcie litery V. W szostej deka-
dzie XX wieku pojawito si¢ rozwigzanie Donalda Herriotta, pozwalajace na wprowa-
dzenie wiazki laserowej wzdtuz osi optycznej zwierciadta [344], co znaczaco utatwilo
adiustacje polozenia i mocowania zwierciadet w ruchomych analizatorach, gdzie ideal-
na zbiezno$¢ osi optycznych jest na przyktad narazona na wibracje. Wneki takie mozna
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takze wykorzystywa¢ do wprowadzania wiazki poza osia optyczna. Istnieja jeszcze inne
uktady wnek z dtugimi drogami optycznymi (ang. multipass absorption cell, MAC), np. uktady
o osiowej symetrii zwierciadla (ang. circular cel), stosowane w analizatorach niewiel-
kich gabarytéw [269].

Komercyjnie dostepne w roku 2023 analizatory ECAS zostaly opisane w nastep-
nych podrozdziatach. Jednym z podstawowych pojec¢ zwiazanych z wnekami optyczny-
mi jest parametr FSR (ang. free spectra range) — swobodny zasieg widmowy wneki
optycznej. Jest to odleglo$¢ pomiedzy dwoma sasiednimi czestotliwoSciami tworzacy-
mi we wnece optycznej falg stojaca (czestotliwoSciami rezonansowymi) [345]. Jakos¢
wnek optycznych definiowana jest przez parametr dobroci (ang. finesse) okreslany
jako stosunek FSR do szerokoSci potdwkowej pasma przepuszczonego do detektora
(w dziedzinie czestotliwosci) [346]. Dla wspolczesnych wnek optycznych FSR wynosi
kilka tysiecy [347].

2.4. Technika OF-CEAS

Firma LI-COR ma w ofercie spektrofotometr LI-7810, ktéry umozliwia réwno-
czesny pomiar zawartoSci metanu, dwutlenku wegla i pary wodnej w powietrzu na po-
ziomie tlta atmosferycznego. Stezenie metanu moze by¢ oznaczane w zakresie od
0,1 ppm do 100 ppm [174]. Analizator taki byt uzywany przez autora do badan mobil-
nych stezenia metanu. Spektrofotometr LI-7810 wykorzystuje laser DBF o dtugosci
fali 1651 nm i mocy wiazki nie wigkszej niz 15 mW, pracujac w trybie CW (ang. continu-
ous wave). Wymaga on dtugiej Sciezki optycznej, ktdra zapewniana jest przez wneke
w ksztalcie litery V z trzema lustrami. OkreSlenie metody jako CEAS z optycznym
sprzezeniem zwrotnym (ang. optical feedback, OF) oznacza wykorzystanie tego zjawi-
ska do utrzymywania stabilnej dtugosci fali przez laser zgodnie z parametrami rezonan-
sowych czestotliwosci wneki. Zjawisko optycznego sprzezenia zwrotnego zostato opi-
sane w literaturze poSwigeconej technikom laserowym w latach 80., poczatkowo jako
niekorzystne zjawisko zakltdcajace prace laseréw [348]. Nieco pdZniej okazalo si¢ bar-
dzo przydatne w konstrukcji laseréw o waskich pasmach spektralnych wiazki [349].
Jesli do obszaru inwersji obsadzen (aktywnej objetosci lasera) zostanie wprowadzona
wiazka z wneki rezonansowej, to wymusi ona emisje Swiatta o tej samej energii (dtugo-
§ci fali) bez wzgledu na parametry zasilania lasera. Wzmacniana jest tez produkcja
modu podstawowego TEM,,, wiazki [309]. Dzi¢ki malej iloSci Swiatta przepuszczanego
przez zwierciadto z powrotem do lasera mozna zmniejszy¢ niekorzystny wplyw nieunik-
nionych i niewielkich zmian natezenia pradu zasilania [350, 351]. Wobec tego uzyski-
wana jest duza przepustowos¢ zlacz optycznych [352]. Efekt ten moze takze by¢ wyko-
rzystany w spektrofotometrach [236].

54



Jesli podczas zmiany zasilania lasera wneka optyczna bedzie podawaé do niego
Swietlny sygnal zwrotny, to laser pozostanie w ,,zablokowanej” dtugodci fali. Ten stan
trwa, dopoki zasilanie nie przekroczy ustalonej wartoSci natezenia pradu, przy ktorej
zjawisko OF nie jest juz w stanie utrzymac¢ dtugosci fali. Powstaje wtedy rezonans przy
nastepnej dlugosci fali, dzigki czemu uklad optyczny sam stabilizuje kolejne dtugosci
rezonansowe lasera [349]. Pojedynczy odczyt przy ustalonej dtugosci fali trwa kilka mi-
krosekund [174]. Sterujac w ten sposéb nat¢zeniem pradu lasera, mozna w ciagu 0,25 s
przeskanowacd zakres zawierajacy pasma absorpcji kilku badanych gazéw, o ile znajduja
si¢ w niewielkiej ,,odlegtosci” od liczby falowej. Przy skanowaniu waskich pasm absorp-
cji mozna w tej technice uzyska¢ znacznie krétszy czas skanowania i otrzymac wynik
z czestotliwoScig 10 Hz. Istnieja rozwigzania dodatkowo umozliwiajace zmiane diugo-
Sci drogi optycznej we wnekach CEAS dzigki zamontowaniu jednego ze zwierciadet
na elemencie piezoelektrycznym [173]. To rozwiazanie (skopiowane z uktadéw FTIR)
pozwala na uzyskanie mniejszych odlegtoSci pomiedzy rezonansowymi dtugoSciami fali
oraz lepsze dopasowanie dtugosci rezonansowej wneki do Srodka pasma absorpcji ba-
danego gazu.

Analizator, ktéry schematycznie przedstawiono na rysunku 2.4, zawiera wneke
optyczna z trzema zwierciadlami (ZW1, ZW2, ZW3) oraz trzema fotodetektorami
(FD1, FD2, FD3). Uktad dostrojenia fazy oraz dodatkowe elementy (RWL1, RWL2)
rozdzielajace wiazke §wiatta wspolpracuja z izolatorami magnetooptycznymi (ang. optical
isolator) wykonanymi np. z Y3FesO1, [353], zapewniajac jednokierunkowe rozchodze-
nie si¢ Swiatta oraz pochtanianie fali odbitej od fragmentéw uktadu.
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Rys. 2.4. Schemat ideowy wieloodbiciowej Sciezki optycznej
wraz ze sprz¢zeniem zwrotnym uzyskiwanej w analizatorze LI-7810 [354]
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Dziatanie uktadu przedstawionego na rysunku 2.4 jest nastepujace: laser (1 DBF)
emituje wiazke o dlugosci fali zgodnej ze §wiatlem przychodzacym z uktadu (2 AF).
Element (2 AF) analizuje faze §wiatta (ang. phasor) po przejsciu przez transparentne
w tym kierunku zwierciadto (RWL1). Zwierciadlo to pracuje w trybie rozdzielacza
wiazki laserowej (ang. beam splitter, BS). Uktad izolatoréw optycznych zapewnia
wlasciwy kierunek wiazki optycznej trafiajacej na zwierciadto (RWL2). Czes¢ wiazki
odbita od zwierciadta (RWL2) trafia do detektora (FD1), ktéry stuzy do wyznaczania
poczatkowego natezenia wiazki laserowej wchodzacej do wneki pomiarowej. RWL2
przepuszcza takze wiazke na gléwne zwierciadlo polprzepuszczalne (ZW1), gdzie jej
czes¢ jest odbijana pomigdzy zwierciadtami (ZW1), (ZW2) i (ZW3). Druga czes¢ jest
odbijana do detektora (FD2), ktéry mierzy natezenie i dtugo$¢ fali z wneki pomiaro-
wej, trafiajacej w sprzezeniu zwrotnym do lasera (1 DBF). Zwierciadlo (ZW2) prze-
puszcza cze$¢ wiazki z wneki pomiarowej do detektora gléwnego (FD3) analizujacego
natezenie $wiatla we wnece pomiarowej. Zwierciadto (ZW3) przepuszcza takze nie-
wielka cze§¢ wiazki do uktadu pomiarowego fazy Swiatla (2 AF) i lasera (1 DBF). Nate-
zenie Swiatta wchodzacego do lasera jako wiazka sprzezenia zwrotnego jest niewielkie
i zwiazane z wielkoScia odbiciowos$ci wiazki przez zwierciadta ZW w uktadzie. Firma
LI-COR nie podaje zadnych iloSciowych wielkoSci powyzszego ukladu, a jedynie udo-
stepnia jego graficzna prezentacje [354].

Istotne jest natezenie Swiatla docierajacego z wneki do detektora, ktore jest usred-
niane w niewielkich odstepach czasowych, wtedy gdy wiazka o stalej rezonansowe;j dhu-
gosci fali trafia do detektora. Znajac te wielkoS¢, mozna otrzymac ostabienie natezenia
dla danej dlugosci fali rezonansowej przy ustaleniu si¢ stalego poziomu natezenia we
wnece. Aby moc skorzysta¢ z prawa Lamberta—Beera, nalezy okresli¢ dlugo$¢ drogi
optycznej Swiatta we wnece na podstawie parametréw transmisji i odbiciowoSci wiazki
[346], ktére mozna wyznaczy¢ przy kazdym pomiarze. W tym celu wystarczy okresli¢
czas zycia fotonu na podstawie krzywej zaniku natezenia wiazki Swiatta we wnece po
wylaczeniu lasera [355]. W pomiarze czasu zaniku wiazki stosuje si¢ zasade CRDS
(ang. cavity ring-down spectroscopy) oraz przyjmuje, ze nie jest potrzebna az tak wysoka
doktadnos$¢ pomiaru dtugodci fali jak w analizatorach CRDS firmy Picarro [356]. Takie
podejscie stuzy do sprawdzenia, o ile zmienily si¢ parametry dobroci i zysku optyczne-
go wneki podczas czasu prowadzenia pomiaréw. Nastepnie wykonywana jest niezbed-
na korekta obliczefi. Analizator OF-CEAS dostarczany przez LI-COR, model LI-7810,
jest podrecznym urzadzeniem z mozliwoScia zasilania akumulatorowego. Gtéwnym
obszarem jego zastosowania sa mobilne badania niskich stezefi metanu wykonywane
z bardzo wysoka precyzja. Poniewaz analizator wazy jedynie 10 kg, moze by¢ przeno-
szony w rekach i na dowolnej mobilnej platformie, z dronami wlacznie.
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2.5. Technika OA-ICOS

W pierwszej dekadzie XXI wieku firma Los Gatos Research Inc. z USA dostar-
czala analizatory stezenia metanu w powietrzu atmosferycznym o wysokiej precyzji wy-
konywanych analiz. Zatozycielem firmy i jej dtugoletnim prezesem jest wynalazca me-
tody CRDS Anthony O’Keefe, ktory w przypadku produkcji komercyjnej postanowit
jednak oprze¢ si¢ na prostszej metodzie OA-ICOS (ang. off-axis integrated cavity output
spectroscopy), czyli spektroskopii wiazki podanej poza osig optyczna wneki. Zastosowa-
nie tej techniki wiaze si¢ ze znacznym uproszczeniem konstrukcji analizatora i zmniej-
szeniem wymagan dotyczacych stabilnych warunkow pracy wneki (temperatura i cis-
nienie) [357]. Kilkanascie lat p6zniej na rynek trafil pierwszy prawdziwie mobilny
spektrofotometr tej firmy, w cenie bardziej przystepnej niz ceny analizatoréw oferowa-
nych przez konkurencyjne przedsigbiorstwa. Mozliwo$¢ uzyskania dziesieciu wynikéw
pomiaréw stezenia metanu w ciagu jednej sekundy pozwalata takze na zastosowanie
go do prowadzenia pomiaréw technika kowariancji wiréw. Analizator wykorzystywa-
ny przez autora, wyprodukowany przez firm¢ ABB, ktéra przejeta produkcje analizato-
row OA-ICOS w roku 2013, jest przedstawiony na rysunku 2.5.

Rys. 2.5. Zestaw do prowadzenia pomiaréw mobilnych
z wykorzystaniem analizatora M-GGA-918 firmy ABB (z6lta walizka)
zasilanego z zestawu zawierajacego ogniwa Li-FePO, (szara skrzynka)
umozliwiajacego prowadzenie analiz bez dostepu do zasilania przez okoto tydzien
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W technice OA-ICOS wykorzystuje si¢ prosta wneke z trzema lustrami ustawiony-
mi wspoétosiowo (w uktadzie Herriotta). Wigzka §wiatla laserowego wprowadzana jest
pod katem przez pierwsze ze zwierciadet w miejscu znajdujacym si¢ poza osia optyczna
uktadu. Dzigki temu poszczegdlne odbicia nie rezonuja ze soba i uklad nie wymaga
stabilizacji modu lasera [358]. Nie ma wiec potrzeby precyzyjnego justowania zwier-
ciadet. Nie jest takze wymagana bardzo dokladna stabilizacja temperatury wneki.
Uklad jest bardzo odporny na wibracje. W stosunkowo krétkim czasie laser ,,przemiata”
fragment widma zawierajacy pasmo absorpcji metanu. Podobnie jak w przypadku
innych analizatoréw rozwiazanie techniczne jest objete patentem [359], w ktérym znaj-
dujemy jedynie zarys idei dziatania urzadzenia. Mozna si¢ z niego dowiedzieé, ze
wigzka $wiatla laserowego z lasera DBF o diugosci fali 1,6537 mm [357] przez otwoér
o Srednicy okoto 5 mm wchodzi do pierwszej, wstepnej wneki optycznej, ktorej zada-
niem jest uzyskanie wielopunktowego wejScia Swiatta do wlasciwej wneki pomiarowe;.
Wielokrotne odbicia (dochodzace nawet do kilkuset) pomiedzy zwierciadtami we wnece
wstepnej powoduja ,,wstrzyknigcia” Swiatta do wneki pomiarowej w réznych punktach.
W praktyce oznacza to, ze kilkaset wiazek laserowych odbija si¢ jednocze$nie od zwier-
ciadla pélprzepuszczalnego. Jest to olbrzymie wzmocnienie absorpcji Swiatta na dro-
dze optycznej analizatora, poniewaz przy zatozeniu jedynie stu odbi¢ kazdej ze
»wstrzyknietych” wiazek otrzymujemy kilkadziesiat tysiecy odbi¢ dla wszystkich wiazek
Swiatta laserowego wewnatrz wneki. Stad pochodzi okreSlenie techniki — integrated
cavity output (catkowity sygnat z wneki optycznej). Kazdy z odbijanych promieni lasera
ma nieco inng faze i jako calo$¢ nie tworza spdjnego Swiatla i nie interferuja ze soba.
Efektywna dtugo$¢ drogi Swiatta poddawanego absorpcji przez metan znajdujacy si¢
we wnece wynosi nawet kilka kilometréw. Wiazki przechodzace przez potprzepusz-
czalne zwierciadlo wneki pomiarowej sa kierowane do detektora fotoelektrycznego
przez uktad optyczny soczewki. Detektor rejestruje catkowite natezenie wiazki lub czas
jej zaniku. W artykutach naukowych publikowanych przez Los Gatos Inc., np. w pracy
Leena i O’Keffe’a [360], mozemy znalez¢ kilka dodatkowych informacji na temat sto-
sowanej techniki.

Stabilna wiazke laserowa, ktdra nie nachodzi na siebie, mozna uzyska¢ w przypad-
ku np. dwdch wklestych zwierciadet o promieniach krzywizny Ry i R, odleglych od sie-
bie o warto$¢ d pod warunkiem, ze spetniona jest nierownos¢ (2.14), ktéra mozna wy-
znaczy€ z czysto geometrycznej analizy obrazu.

0<(1—iJ(l—iJ<l (2.14)
R Ry
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Pojedyncze odbicia beda tworzyly elipse, a odleglo§¢ katowa pomiedzy poszcze-
g6lnymi odbiciami jest zwigzana z wymiarami wneki réwnaniem (2.15) przy zatoze-
niu [361],ze Ry = R, = R:

d
0=1-— 2.15
cos R ( )

Gdy m20 = n2rn (m oznacza liczbe odbi¢ wiazki od danego zwierciadla, a n jest
dowolng liczba naturalng), wiazka zaczyna interferowa¢ sama ze soba. W niektérych
przypadkach nastepuje to po kilku odbiciach, ale mozna tak dobra¢ rozmiary wneki,
ze liczba odbi¢ bedzie dazy¢ do nieskoficzono$ci. W takim przypadku znaczaco ma-
leje FSR wneki, co z kolei zwigksza jej dobro¢. Dopasowujac do objetosci wneki zwier-
ciadla o odpowiedniej stalej astygmatyzmu, mozemy droge optyczna wydtuzy¢ nawet
kilka tysigcy razy, co poprawia dobro¢ uktadu optycznego okoto m/2 razy. Poniewaz
przy kazdym odbiciu cze$¢ wiazki jest przekazywana do detektora przez pdtprzepusz-
czalne zwierciadto o odbiciowo$ci O i wspodtczynniku transmisji 7, spadek nateze-
nia wiazki §wiatla / w czasie jednego petnego cyklu odbi¢ (odbicie od obu zwierciadet
wneki pomiarowej) jest opisany réwnaniem [362]:

%:é(IOCCT—ZI(l—O)) (2.16)
gdzie:
Iy — poczatkowa warto$¢ natezenia wigzki iniekcji §wiatta lasera do wneki,
¢ — predkos¢ Swiatla,

C. — parametr sprzezenia wneki (ang. cavity coupling) opisujacy sprzezenie z wneka
rezonatora wneki pierwszej lub w przypadku jednownekowego uktadu —
z rezonatorem lasera [363] (zwykle dla laseréw impulsowych wynosi oko-
to 0,1, ale dla lasera pracujacego w trybie ciagtym moze by¢ bliski 1 [361]).

Pierwszy czton prawej strony réwnania (2.16) oznacza zastrzyk swiatta do wneki,
drugi — straty zwiazane z odbiciem od dwéch potprzepuszezalnych zwierciadel. Jezeli
przecatkujemy réwnanie (2.16) i zatozymy, ze w chwili £, = 0 wneka jest pusta, a laser
jest dopiero wlaczany, to otrzymamy narost natezenia Swiatta we wnece zgodny z row-

1)CT t
I(t)= 2(2_0) (1—exp (—;D (2.17)
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naniem:




Symbol T w réwnaniu (2.17) oznacza stala czasowa narostu natgzenia Swiatla we
wnece pomiarowej. Jego wielkos$¢ zalezy od dlugosci wneki d i odbiciowoSci luster O
zgodnie z zaleznoScia:

(2.18)

Dla d = 10 cm wneki optycznej i odbiciowosci na poziomie 0,9996 otrzymamy sta-
Ia czasowa T réwna 3 ms. Stan nasycenia zostanie osiagniety, kiedy warto$¢ natezenia
wiazki bedzie bliska wartoSci wspotczynnika przed nawiasem z eksponenta w réwna-
niu (2.17). Przyjmujac, ze T + O = 1, mozemy zauwazy¢, ze ilo$¢ $wiatla, ktére prze-
chodzi przez jedno z pdtprzepuszczalnych zwierciadet (np. do fotodetektora), jest
w przyblizeniu réwna I,CT/2. W przypadku gdy we wnece mamy stan ustalony, do de-
tektora dostaje si¢ potowa Swiatla krazacego pomiedzy dwoma potprzepuszezalnymi
zwierciadtami. Jest to wniosek oczywisty ze wzgledu na prawo zachowania energii. Jesli
we wnece pojawi sie¢ dodatkowa strata nat¢zenia Swiatta zwiazana z jego absorpcja
przez metan lub inny gaz, mozna uwzgledni¢ to w réwnaniu (2.18) przez wprowadzenie
pozornej pogorszonej odbiciowosci O, ktéra przy zastosowaniu prawa absorpcji jest
wyrazona réwnaniem:

0 =0e ) (2.19)

w ktérym o(d) reprezentuje absorpcje $wiatta przy pokonaniu dlugosci wneki, czyli
pojedynczym odbiciu od zwierciadta. Wprowadzamy parametr 4 = 1 — o(d) zwia-
zany z niezaabsorbowanym §wiattem oraz wspotczynnik zysku wneki (ang. cavity gain)
G = O/T. Korzystamy z réwnan (2.19) i (2.18) i wnioskujemy, ze zastosowanie absorp-
cji Swiatta przez gaz powoduje zmiang (spadek) natezenia Al nasycenia wiazki we wnece
opisana réwnaniem:

IGA

Al = (2.20)
1+GA

W przypadku metanu mozemy zatozy¢, ze absorpcja jest na tyle staba, ze G4 << 1.
Wtedy wneka bedzie przekazywata do detektora natezenie Swiatla liniowo proporcjo-
nalne do wielkoSci absorpcji nawet wtedy, gdy rezonans nie wystepuje. W praktyce wy-
starczy zna¢ warto§¢ parametru G, zmierzy¢ warto$¢ [, oraz Al, aby moc wyznaczy¢
stezenie metanu we wnece optycznej. Wykonuje si¢ to przez pomiar natezenia Swiatta
dla réznych dtugosci fali i dopasowanie krzywych widma absorpcji za pomoca modyfi-
kowanych funkcji Gaussa. Istotna jest jedynie wysoko§¢ piku absorpcji, ktéra zgodnie
ze wzorem (2.20) odnosi si¢ do stezenia metanu.
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Uktad OA-ICOS moze pracowac w trybie CRDS, korzystajac z impulséw Swiatta
laserowego trwajacych kilkaset nanosekund [361], moze tez pracowaé w trybie ciag-
tym — CW [341]. W analizatorze metanu wykorzystano laser telekomunikacyjny zasilany
w trybie ciaglym ze zmiana natezenia pradu z czestotliwoScia kilkuset hercow [357],
»przemiatajacy” zakres dtugosci fal pokrywajacych widma absorpcji dla trzech bada-
nych gazéw (metan, dwutlenek wegla oraz para wodna). Mozna wybra¢ opcje czesto-
tliwosci odczytu sygnalu wynoszaca 10 Hz, jednak bedzie ona uSrednieniem jedynie
okoto 60 widm absorpcji §wiatla i precyzja pomiaréw znacznie si¢ pogorszy. USrednio-
ne widmo absorpcji moze wygladac tak jak zamieszczone na rysunku 2.6. Pojedynczy
pomiar natezenia przy danej dtugosci fali trwa okolo 5 ps, a czas zaniku wiazki po
zakonczeniu pomiaru wynosi takze kilka mikrosekund (w analizatorze M-GGA-918
uzywanym przez autora wynosit zwykle 3,25 ps).
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Rys. 2.6. Widmo absorpcji dla metanu uzyskane z detektora M-GGA-918 firmy ABB
(gbrny panel). Sygnat odwrécony i pozbawiony skoS§noSci przez dopasowanie funkcji Gaussa,
wykorzystywany do obliczenia stezenia metanu w analizatorze M-GGA-918 firmy ABB
(dolny panel)

Aby moc zastosowaé prawo Lamberta—Beera do obliczenia st¢zenia metanu, nalezy
widmo poddaé obrébee cyfrowej [358]. Jego nachylenie (rys. 2.6) powodujace sko§nos¢
pikOw absorpcji jest zwigzane ze zmieniajacym si¢ natezeniem wiazki lasera, wymuszo-
nym przez zasilacz wraz ze zmiana dtugosci fali. Ze wzgledu na odczyt catkowitego
natezenia $wiatla opuszczajacego wneke optyczna uktad nie ma mozliwosci prostej
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kompensacji nat¢zenia Swiatta. Do tego celu uzywane sa metody matematyczne. Wyko-
rzystanie absorpcji $wiatla wymaga znajomosci dlugosci fali, dlatego ustala si¢ referen-
cyjne napiecie zasilania lasera, ktory emituje wtedy wiazke Swiatta o dtugosci odpowia-
dajacej maksimum pasma absorpcji przez metan [172]. Wielko$¢ te nalezy okresowo
korygowac, aby widma absorpcji mogly by¢ poprawnie catkowane. W przypadku pracy
analizatora w trudnych warunkach (wysoka lub bardzo niska temperatura, wysoka wil-
gotnos¢) oprogramowanie moze nie zidentyfikowa¢ piku metanowego. Brak elemen-
téw pomiaru dtugosci fali obniza koszt analizatora i zmniejsza jego wage.

2.6. Technika CRDS

Firma Picarro (USA) jest znanym producentem analizatorow metanu opartych na
technice CRDS (ang. cavity ring-down spectroscopy), czyli spektroskopii strat we wnece
optycznej. Analizator o takiej konstrukcji pozwala na prowadzenie jednoczesnych po-
miaréw stezenia i sktadu izotopowego metanu. Metoda CRDS opiera si¢ na pomiarze
czasu zaniku wiazki lasera krazacej pomiedzy zwierciadtami we wnece optycznej [362].
Poniewaz zwierciadta sa potprzepuszczalne, poruszajaca si¢ miedzy nimi wiazka traci
czes$¢ swojej energii przy kazdym odbiciu zaleznie od odbiciowosci (O) i transmisji (7)
Swiatla przez zwierciadla. Jeli we wnece optycznej znajdzie si¢ gaz absorbujacy Swia-
tlo, to zanik natezenia bedzie szybszy niz w prozni (lub dla dtugosci fali spoza pasma
absorpcji). Dzieki temu wystarczy znaé czas zaniku wigzki, aby moc wyznaczy¢ stezenie
metanu bez koniecznoSci precyzyjnego pomiaru maksimum natezenia Swiatta [341].
Krzywa dopasowuje si¢ do pierwszych kilku wartoSci natezenia wiazki w jego wyzszym
zakresie, przed zupelnym jego zanikiem. Wynik jest niezalezny od wielkoSci poczatko-
wego i koficowego natezenia i dlatego fluktuacje emisji lasera do wneki nie zmniejszaja
doktadnosci metody [346]. Mimo Ze idea jest prosta, to wymaga zaawansowanego
sprzetu, ktérego wykonanie jest kosztowne, a precyzja justowania uktadu optycznego
musi by¢ bardzo wysoka. Zachowanie wymaganych odlegtosci optycznych pomiedzy
zwierciadtami umozliwiajace rezonans optyczny poszczegélnych modow Swiatta lasero-
wego (np. modu TEM,;) wymaga ustawienia temperatury wneki optycznej z wysoka
doktadnoscia (0,01°C). Zwykle jest to 45°C [364]. Takze ci$nienie gazu we wnece musi
by¢ precyzyjnie regulowane. Przewaznie utrzymywane jest podci$nienie réwne 196 mbar
(19,6 kPa). Jedna z najwazniejszych zalet tej metody jest jej wysoka powtarzalnosé. Nie
jest wymagana czesta kalibracja instrumentu [365], o ile parametry i warunki podczas
pracy analizatora pozostana niezmienione, a stezenie metanu i innych gazéw o podob-
nych pasmach absorpcji (np. H,O) nie przekracza wskazan producenta [233]. W prak-
tyce kalibracja wykonywana jest regularnie w celu wykrycia poszerzefn pasm absorpcji
lub sprawdzenia poprawnoSci dziatania programu dopasowujacego funkcje matema-
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tyczna reprezentujaca krzywa Lorenza do mierzonych zmian czasu zaniku wiazki. Sta-
bilno§¢ pomiaréw byta gléwna przyczyna wyboru tej techniki do wykonywania analiz
na stacjach badawczych zrzeszonych w sieci pomiarowej ICOS (Integrated Carbon
Observation System) [366]. Na powtarzalno$¢ pomiaréw moga mie¢ wplyw czynniki
zwiazane z parametrami wngki i stanowiace szum wneki (ang. cavity baseline noise). Sa
to np. znieksztalcenia optyki, absorpcja na elementach wneki, powstawanie interferen-
cji widmowej z innymi gazami obecnymi w probce, zmiany mocy lasera i szumy detek-
tora. Wystepuja takze czynniki powodujace wzrost niepewnosci wraz z rosnacym steze-
niem mierzonych gazéw (szum proporcjonalny — ang. proportional noise). Moze to by¢
zmienno$¢ szerokoSci spektralnej lasera, zte dostrojenie dtugodci fali do wneki, powsta-
wanie dodatkowych moddéw rezonansowych, zmiany liniowej odpowiedzi detektora,
problemy z algorytmem dopasowania widma absorpcji i bledy w pomiarach temperatu-
ry lub ciSnienia wneki, wreszcie zmiany dtugos$ci optycznej wneki zwiazane z mecha-
nicznymi odksztatceniami [367].

Proces analizy podzielony jest na kilka etapéw. Pierwszy z nich obejmuje ustalenie
dhugosci fali Swiatla emitowanego przez laser DFB w rejonie 1,651 um [364]. Pomiar ten
wykonuje si¢ dla §wiatta opuszczajacego wneke optyczna. Wyniki pomiaru dtugosci fali
stuza do regulacji napigcia i natezenia pradu zasilania lasera, co umozliwia ustalenie
dhugosci fali Swiatta odpowiadajacej wartoSci rezonansowej dla modu podstawowego we
wnece pomiedzy trzema zwierciadtami. Analizator dlugosci fali (ang. wavelength monitor)
jest podstawowym narzedziem wykorzystywanym w optyce [368]. Dzigki niemu spektro-
fotometr moze przypisa¢ dlugos¢ fali lasera do wynikéw pomiaru zmiany natezenia
wiazki §wiatla przechodzacego przez wneke i oddziatujacego z badanym gazem [369)].

Fragment wiazki Swiatta opuszczajacej laser jest kierowany na siatke dyfrakcyjna,
a nastepnie trafia do detektora, ktory jest czuly na jej potozenie [370]. Moga to by¢
np. dwa detektory (lub ich wigksza matryca), ktére umieszczone obok siebie rejestruja na-
tezenie Swiatla. Wiazka opuszczajaca siatke dyfrakcyjna o pewnej dlugosci fali oSwietla
oba detektory rownomiernie. JeSli zmieni si¢ jej dtugosé, to zmieni si¢ takze kat, pod
ktérym opuszcza siatke dyfrakceyjna, i jeden z detektoréw bedzie oSwietlony w wiek-
szym stopniu niz drugi. Stosujac uktady siatki Bragga o liniowej strukturze (ang. fiber
Bragg grating, FBG) tworzace wneke o zmiennych parametrach, mozemy na podsta-
wie prawa Bragga powiazac¢ dtugos$¢ fali z natezeniami Swiatla rejestrowanymi przez
oba detektory. Kalibracja takiego uktadu jest niezbedna i najlepiej wykorzystaé do tego
np. taki sam laser DFB, jaki pracuje w analizatorze, ale zasilany Zrédtem statoprado-
wym, czyli o statej dhugosci fali, lub tez inne, nawet szerokopasmowe Zrodlo Swiatla [371].
W praktyce do precyzyjnych pomiaréw diugosci fali stosuje si¢ matryce detekto-
réw [372]. Poniewaz laser DFB jest zasilany impulsowo [373], do uzyskania wlasciwej
dhugosci fali czesto wykorzystywany jest jeszcze jeden dodatkowy monochromator,
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zanim wiazka dotrze do wneki optycznej [346, 362]. Po przejSciu $wiatta do wneki
optycznej nastepuje dostrojenie (ang. cavity coupling) wszystkich czestotliwosci rezo-
nansowych, dla ktérych wielokrotno$¢ dlugosci fali odpowiada odlegtosci pomiedzy
zwierciadtami [362]. Po osiagnigciu wiaSciwej czestotliwoSci rezonansowej nastepuje
drugi etap pomiaru — wzrost natezenia §wiatta we wnece (ang. built-up). Istotnym ele-
mentem jest tu wytacznik optyczny wiazki lasera (ang. optical switch), potrafiacy zablo-
kowa¢ wiazke laserowa w czasie krotszym niz 10 ns. Jego zadaniem jest dostarcza-
nie mikrosekundowych wiazek lasera budujacych natezenie Swiatta krazacego wewnatrz
wneki. Uzyskany w ten sposob poziom natezenia Swiatta we wnece jest ograniczony
przez wystepowanie zakldcen oraz wielko$¢ strat we wnece, wreszcie takze Sredni czas
impulsu laserowego. Po osiagnigciu wartosci maksymalnej (nasycenia) natgzenia §wiat-
fa wiazka jest przerywana i na trzecim etapie pomiaru nastepuje zanik Swiatta we wnece
(ang. ring down). Jest on spowodowany tym, ze przynajmniej jedno ze zwierciadet jest
potprzepuszczalne i mala czeS¢ natezenia Swiatta jest przekazywana do detektora,
ktéry mierzy jego natezenie. Czas zycia fotonu we wnece (ang. ring down time) jest
zalezny od wielkosci strat optycznych na drodze wiazki i strat podczas odbicia od zwier-
ciadet. Objeto$¢ wneki moze by¢ niewielka, poniewaz oddzialywanie Swiatta z gazem
znajdujacym sie wewnatrz niej zachodzi jedynie wzdluz osi optycznej zwierciadet [346].
Straty natezenia Swiatla L, mozna podzieli¢ na te, ktére zaleza od statej absorpcji
metanu Lypgorppeji: Oraz pozostata czgSC strat wneki Ly, ktora mozemy wyznaczy¢
przez pomiar czasu zycia fotonu o czestotliwosci spoza pasma absorpcji gazu zgodnie
z réwnaniem (2.21). Czg$¢ zaabsorbowana §wiatla jest zwiazana ze wspoétczynnikiem
absorpcji o)), ktéry mozna wyrazi¢ jako iloczyn stezenia molowego gazu C i molowej
statej absorpcji (ekstynkcji) e(A):

Leaw. = Lwnc;ki + Labsorpcji = Lwnf;ki + 0‘(7“)361 = Lwnt;ki + 3d8(7“)c (2.21)
Zanik natezenia $wiatla we wnece opisany moze by¢ prosta zaleznoScig czasowa:

I(t,0)=1(0,1)exp (_ﬁ)

Czas 1t oznacza czas zycia fotonu o dlugosci A we wnece optycznej i jest zwiazany

(2.22)

ze stratami przez zaleznosc:

(M) = L;k (2.23)

gdzie ¢ jest predkoscia Swiatta we wnece, a 3d/c jest czasem przelotu fotonu przez
wneke optyczna sktadajaca sie z trzech zwierciadel umieszczonych w odlegtosci d jedno
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od drugiego. Podsumowujac trzy powyzsze zaleznosci (oraz korzystajac z wlasnosci
logarytmu), otrzymamy réwnanie wiazace czas zycia fotonu w pasmie absorpcji ze ste-
Zeniem:

(W) = Lyneki (Zid] +ea(M)=to(A) " +ce(r)C (2.24)

Faczy ono liniowo zanik natezenia Swiatla we wnece ze stgzeniem molowym gazu
znajdujacego si¢ na drodze optycznej wiazki laserowej. Ta zaleznoS$¢ oznacza, ze nie ma
potrzeby wyznaczania roznicy pomiedzy I oraz I, ktdra jest bardzo niewielka, a fluktu-
acje natezenia lasera i procesOw rozpraszania we wnece moga prowadzi¢ do tego, ze
bedzie niewykrywalna. Wystarczy okre§li¢ czas zycia fotonu we wnece, mierzac stosun-
kowo duza zmiane natezenia Swiatta, a nastepnie dopasowac eksponencjalng zaleznos¢
i otrzyma¢ wielko$¢ stezenia gazu we wnece. Nie jest potrzebna znajomoS§¢ dtugosci
drogi optycznej Swiatla. Podobnie jak w innych analizatorach CEAS, takze i w roz-
wiazaniach CRDS wykorzystuje si¢ dostepne na rynku komponenty. Pojedynczy skan
widma absorpcji metanu trwa 0,5 s i w tym czasie wykonywanych jest okoto 100 poje-
dynczych pomiaréw czasu zycia fotonu dla r6znych dlugosci fali. Wyniki przynajmniej
20 pomiaréw znajduja si¢ w piku absorpcji metanu lub jego izotopologdw [364].

Picarro G2301 to analizator do wykonywania pomiaréw stezenia metanu i dwu-
tlenku wegla. Precyzja analiz metanu jest lepsza niz 0,5 ppb przy usrednianiu sygnalu
przez 5 s [374]. W praktyce jeSli pomiar jest wykonywany w powietrzu przy zmiennym
stezeniu metanu, nalezy si¢ spodziewac precyzji na poziomie 0,8 ppb. Oszacowanie to
jest oparte na wykresie wariancji Allana [364, 375]. Analizator wczeSniejszy G2101-i, takze
dostrojony do pomiaréw stezenia metanu, pracowal w laboratorium Katedry Zastosowan
Fizyki Jadrowej Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH (KZFJ WFiIS AGH),
a nastepnie w roku 2014 zostat umieszczony w stacji KASLAB na Kasprowym Wier-
chu [23], gdzie pracowatl do roku 2022. W tym czasie awarie byly spowodowane przede
wszystkim zuzyciem tozysk wentylatoréw pracujacych przy kontroli nastaw temperatu-
rowych wneki optycznej. Wymienione zostaly takze uszczelki w wyprodukowanej przez
firme¢ KNF pompie utrzymujacej podciSnienie we wnece. Zaktualizowany zostal sys-
tem operacyjny komputera i oprogramowanie sterujace praca lasera.

G2401 - nazywany analizatorem czterogazowym — moze analizowac stezenia me-
tanu, dwutlenku wegla, pary wodnej oraz tlenku wegla, ktory jest znakomitym znaczni-
kiem emisji antropogenicznej zwiazanej z niecatkowitym spalaniem [376]. Jego para-
metry sa nieco gorsze niz analizatora G2301 ze wzgledu na szersze pasmo skanowania
dhugosci fali i mniejsza liczbe skanéw uSrednionych sktadajacych si¢ na pojedynczy wy-
nik stezenia. Jest to okoto 1 ppb przy pomiarze z czestotliwoscia 5 s [167]. Taki analiza-
tor pracuje od grudnia 2021 roku w stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu.
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G2401-m — analizator przeznaczony do instalacji na poktadach samolotéw. Wyko-
nuje analizy w trudnych warunkach z wysokimi wibracjami i duzymi skokami ci$nienia
atmosferycznego. Powtarzalno$¢ analiz jest zdecydowanie nizsza (2 ppb przy S-minuto-
wym u$rednianiu). Taki model analizatora byt uzywany przez autora w badaniach lotni-
czych stezenia metanu w trakcie kampanii pomiarowej ,,CoMet” (ang. Carbon diOxide
and METhane mission) na Gérnym Slasku w 2018 roku [377] i podczas kampanii
»Methane-to-Go Poland” w 2022 roku.

G2311-f — analizator przeznaczony do pomiaréw z wykorzystaniem metody kowa-
riancji wiréw. Mierzone jest jedynie stezenie metanu, dwutlenku wegla i pary wodnej,
za to z czestotliwoscia 10 Hz. W przypadku metanu warto$¢ precyzji pomiaru spada do
wartoSci powyzej 3 ppb przy wykorzystaniu trybu akwizycji danych z czestotliwoScia
10 Hz. Taki model analizatora CRDS pracuje w laboratorium KZFJ WFilS AGH
od 2020 roku i stuzyt do analiz pionowego profilu metanu w atmosferze Krakowa w czasie
dobowych kampanii pomiarowych z uzyciem drona i balonu turystycznego w ramach
projektu ramowego Unii Europejskiej realizowanego w programie Horyzont 2020
o akronimie ,,COCO-2".

G2201-i - to analizator stezenia i skladu izotopowego metanu, a takze dwutlenku
wegla. Wykonuje on analizy zawartoSci metanu w atmosferze z precyzja 5 ppb (dla
12CH4) oraz 1 ppb (dla 13CH4). Relatywnie niska powtarzalno$¢ wynika z wykorzysta-
nia stabszych pasm absorpcji podczerwieni dla kazdego z izotopomerdw niezaleznie.
Jego podstawowa zaleta jest okreSlenie sktadu izotopowego metanu, dzigki czemu
mozna zidentyfikowa¢ nieznane Zrédla wzbogacajace powietrze w metan [378]. Ten
model spektrofotometru w ramach wspoélpracy z Pafistwowym Instytutem Geologicz-
nym byt wykorzystany w badaniach prowadzonych w projekcie 7PR UE ,InGOS” na
stacji Cabauw w Holandii [379]. Takze w trakcie badafn wykonanych na terenie Kra-
kowa i Gérnego Slaska w ramach projektu fundowanego przez Niemiecka Agencje
Kosmiczna (DLR) o akronimie ,,CoMet” [380] i projektu programu Horyzont 2020,
akronim ,,MeMo?>” [381] postugiwano si¢ tym analizatorem zamontowanym na samo-
chodowej platformie mobilnej [377]. Za pomoca tego samego modelu badano skiad
i pochodzenie gazéw wydobywajacych sie¢ z plonacych hatd gérniczych na Dolnym
Slasku [382].

G2203 - analizator zamontowany przez autora w samochodzie pomiarowym AGH
podczas drugiej kampanii pomiarowej ,,ROMEQO” (ang. ROmanian Methane Emission
from Oil and gas) [383]. Ze wzgledu na réwnoczesny pomiar stgzenia metanu i acetylenu
nadaje si¢ znakomicie do prowadzenia badan znacznikowych z uwolnieniem acetylenu.

Zagadnienie jakosci pomiaréw metanu przy uzyciu analizatoréw CRDS firmy Picarro
bardzo dobrze podsumowuje artykul Yver Kwok i wspétautoréw [375] napisany przez
zespOl naukowcow z laboratorium CRNS pod Paryzem, ktére obecnie odgrywa role
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centrum tematycznego (ang. atmospheric tematic center, ATC) sieci pomiarowej ICOS
(Integrated Carbon Observation System). Przebadano tam okoto 40 analizatoréw, omo-
wiono wyniki jakoSci pomiaréw kalibracyjnych i terenowych, biorac pod uwage takze
analizatory z pierwszej serii produkeyjnej G1. Przy starannym podejSciu do pomiaréw
(wymiana informacji z fabryka w przypadku najdrobniejszych odchyleni od zalozonych
parametrow pracy) mozna oczekiwaé od tych urzadzef precyzji pomiaréw na pozio-
mie 0,3 ppb przy uSrednianiu widm przez 1 s, i to bez wzgledu na wykorzystywany mo-
del analizatora [375].

2.7. Inne techniki pomiarowe

Stezenie metanu mozna wyznaczaé, korzystajac takze z innych metod pomiaro-
wych, a dobdér odpowiedniej techniki jest uwarunkowany obszarem zainteresowan,
wielkoScia stezefi wystepujacych w danym otoczeniu.

2.7.1. Techniki oparte na QCL

Analizatory wykorzystujace lasery oparte na kaskadzie kwantowej byly do tej pory
niezwykle drogie ze wzgledu na wysoki koszt Zrodia Swiatta i bardzo zaawansowana
budowe toru optycznego wiazki §redniej podczerwieni (MIR) takich analizatoréw.
Jednym z producentéw dostepnych na rynku jest firma Aerodyne. Wykorzystuje ona
technike TILDAS polegajaca na absorpcji §wiatla podczerwieni emitowanego przez
lasery QCL [177]. Urzadzenia firmy Aerodyne sa wystarczajaco czule, aby prowadzic
analize skladu izotopowego wszystkich mierzonych gazéw (w tym metanu). Uwzgled-
niaja takze czasteczki izotopéw podwojnie rzadkich (ang. clumped isotopes) coraz cze-
Sciej wykorzystywanych w badaniach proceséw tworzenia i usuwania metanu z atmo-
sfery przez reakcje mikrobiologiczne, chemiczne i fotochemiczne [384, 385]. Wczesniej
podobna mozliwos¢ dawaly jedynie spektrometry masowe IRMS (ang. isotope ratio
mass spectrometry). W drugiej dekadzie XXI wieku w prasie naukowej pojawity si¢ do-
niesienia 0 mozliwoSci wykorzystania tanszych komponentéw do konstrukcji analizato-
réw pracujacych w zakresie Sredniej podczerwieni [267, 310]. Autor mial okazje badac
emisje metanu ze sktadowiska odpadéw w miejscowosci Nauerna w Holandii oraz
zmiany poziomu metanu na stacji pomiarowej Cabauw w Holandii.

Obecnie na rynku dostepne sa analizatory wykorzystujace Srednia podczerwien
i lasery na kaskadzie kwantowej, ktére nie sa zasadniczo drozsze od instrumentéw
wykorzystujacych technike CEAS. Przyktadem moze by¢ firma Aeris Technologies
i model analizatora ,,Strato” z linii instrumentéw ,,MIRA’. Pomimo niskiego kosztu
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okoto 40 tysiecy euro i bardzo niewielkich gabarytéw umozliwiajacych jego montaz na
bezzatlogowych statkach powietrznych (dronach) o tadownosci okoto 2 kg, powtarzal-
no$¢ wynikéw analiz stezenia metanu z wykorzystaniem tego instrumentu jest poréwny-
walna z wartoSciami osiaganymi przy uzyciu dostepnych na rynku analizatoréw CRDS
firmy Picarro [386]. Analizatory te moga by¢ wykorzystane do prowadzenia monito-
ringu niskich stezen gazéw szczegdlnie w rejonach miast, gdzie mate nieszczelnosci in-
stalacji gazowych sa Zrédlem obu gazéw (metanu i etanu). Dzigki temu inne Zrédla
metanu nie sa brane pod uwage podczas analizy przejazdéw. Autor testowat to urza-
dzenie w Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie w Jenie w Niemczech.

Takze szwajcarska firma MIRO Analytical wprowadzila na rynek analizatory wie-
logazowe oparte na zastosowaniu QCL jako Zrodet podczerwieni, pozwalajace na pro-
wadzenie pomiaréw stezenia metanu na poziomie atmosferycznym. Jest to startup
prowadzony przez bylych pracownikow EMPA, Diibendorf w Szwajcarii. Najnowszy
model analizatora MGA-10 wykonuje pomiary z czestotliwoScia nawet 10 Hz [387].
Firma MIRO Analytical otrzymata w roku 2020 grant Komisji Europejskiej na wybu-
dowanie kompaktowego analizatora wielogazowego do zastosowania na stacjach mo-
nitoringu jakoSci atmosfery [388]. Autor mial okazje ogladac i testowac to urzadzenie
na wystawie towarzyszacej konferencji PEFTEC w 2022 roku w Rotterdamie.

2.7.2. Technika OP-TDLAS

Rosnaca dostepno$¢ Zrédet Swiatla laserowego powoduje, ze coraz wigcej produ-
centéw wchodzi na rynek z rozwiazaniami OP-TDLAS (ang. open path tunable diode
laser absorption spectroscopy), a ceny tych urzadzen zdecydowanie maleja. Dwie kana-
dyjskie firmy, Boreal Laser Inc. i Unisearch Associates Inc., wprowadzily na rynek ana-
lizatory optyczne pozwalajace na analiz¢ zdalng stezenia metanu w otwartej wiazce
laserowej. Takie analizatory sktadaja si¢ z nastepujacych elementow:

— zrédta $wiatta (lasera TDL),

— Swiattowodu doprowadzajacego wiazke laserowa do miejsca, skad poprzez zestaw
kolimatoréw jest wysytana w przestrzen,

— matrycy odblaskowej (ang. retroreflector), od ktdrej wiazka si¢ odbija,

— teleskopu, ktdry zbiera odbity sygnat laserowy i przekazuje go do fotodetektora.

Urzadzenie to mozna ustawi¢ w terenie na statywie lub zamontowac na state
do elementéw konstrukcyjnych instalacji przemystowej. Przy otwartej wiazce o dlugo-
§ci 50 m analizator Gasfinder 3 produkcji Boreal Laser Inc. potrafi uzyskac szum sygna-
hu na poziomie 2 ppb przy atmosferycznych stezeniach rejestrowanych przez analizator.
W czerwcu 2023 roku analizator LASIR firmy Unisearch Associates Inc. zostal przez
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autora zamontowany na szybie wydechowym kopalni Pniéwek nalezacej do JSW S.A.
W czasie miesigcznych pomiar6éw zanotowano stezenia metanu w zakresie od 2,3 ppm
(gdy dyfuzor nie pracowat) do 6500 ppm (podczas pracy dyfuzora).

2.7.3. Technika CP-TDLAS

Firma Axetris AG wprowadzita na rynek analizator CP-TDLAS (ang. closed path
tunable diode laser absorption spectroscopy) w wersji z zamknigta Sciezka, pracujacy
w technice WMS-2f z wykorzystaniem lasera ICL o dlugosci optycznej 3,3 mm. Precy-
zja pomiardw stezenia metanu w przypadku takiego analizatora wynosi okoto 0,1 ppm
przy stosunkowo szerokim zakresie st¢zefi obejmujacym nawet stezenie objetoScio-
we 1% [389]. Jest to obecnie najtafiszy produkt o parametrach pozwalajacych na pro-
wadzenie monitoringu zmian st¢Zzenia metanu na poziomie atmosferycznym. Firma
Axetris AG dostarcza urzadzenia w wersji pozwalajacej na jego montaz na dowolnej
platformie pomiarowej (wersja OEM) w cenie ponizej 5 tysiecy euro (rok 2022). Urza-
dzenia przeznaczone do badania zmian st¢zenia metanu moga zawieraé analizatory
TDLAS jako czesci sktadowe. Takie rozwiazanie jest zastosowane w przeno§nym mierniku
strumieni gazéw zbudowanym z niewielkiej komory statycznej i analizatora TDLAS, wypro-
dukowanym przez wloska firme West Systems. Zakres pomiarowy obejmuje steze-
nia do 10% przy rozdzielczoSci 0,1 ppm [390, 391]. Analizator jest skonstruowany na
wnece optycznej Herriotta [391]. Autor wykorzystywat te analizatory w 2023 roku do
wstepnych pomiaréw emisji metanu z instalacji wydobycia ropy naftowej i gazu ziem-
nego w Omanie.

2.7.4. Analizatory fotoakustyczne

Na rynku pojawiaja si¢ takze inne urzadzenia umozliwiajace obserwacje zmian
atmosferycznych stezefi metanu, bazujace na wykorzystaniu efektu fotoakustycznego
(ang. photoacoustic spectroscopy, PAS). Zastosowanie laseréw QCL $redniej podczer-
wieni pozwolito na znacznie szybsze dostarczanie energii do absorbujacego gazu w wy-
niku pochtaniania wiazki laserowej w silnych pasmach absorpcji gazu [227, 231]. Dzigki
temu sygnal akustyczny pochodzacy od gazu jest znacznie mocniejszy, a zastosowanie
odkrytego w 1880 roku przez Alexandra Grahama Bella efektu fotoakustycznego jest
mozliwe w odniesieniu do niskich stezefi metanu [392, 393]. Finska firma Gasera wpro-
wadzita na rynek seri¢ analizatorow Gasera One GHG, ktére umozliwiaja pomiar steze-
nia metanu z precyzja 10 ppb [394]. Ich dodatkowa zaleta jest pomiar kilku gazéw réw-
noczesnie (miedzy innymi N,O), co umozliwia zastosowanie ich do analiz w dziedzinie
agrofizyki. Nie moga one konkurowac z technika CRDS, jednakze w zastosowaniach
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terenowych maja przewage ze wzgledu na niewielkie rozmiary wnek fotoakustycz-
nych [231, 393], ktore umozliwiaja konstrukcje miniaturowych analizatoréw do zasto-
sowania na platformach dronéw (ang. unmanned aerial vehicle, UAV) [395].

2.7.5. Analizatory FTIR

Ciekawa metoda uzywana do analizy steZenia metanu w powietrzu jest technika FTIR
(ang. Fourier transform infrared spectroscopy). Zastosowanie szerokopasmowych Zrédet
Swiatla pozwala na wykorzystanie jednego instrumentu do analizy wielu zwiazkow i jest
to przewaga tej techniki nad przedstawionymi wczesniej [396]. Zasada dziatania urza-
dzenia opiera si¢ na zastosowaniu interferometru (podobnego do interferometru
Michelsona) i wprawieniu jednego ze zwierciadet w ruch oscylacyjny z czestotliwoscia
kilkudziesieciu kilohercéw, tak aby uzyskiwac fale stojace i petne ostabienia dla wszyst-
kich interesujacych nas dtugodci fal. Jezeli analizator ma wykonywac pomiary w zakre-
sie od 2 um do 15 um, oznacza to, ze amplituda ruchu oscylacyjnego zwierciadta musi
wynosi¢ przynajmniej 8 um, aby uzyskac ostabienie i wzmocnienie najdtuzszej fali. Do
okreslenia wzmacnianej dtugodci fali wykorzystuje si¢ monochromatyczna wiazke lase-
rowa o dowolnej, znanej dhugosci fali. Mozna wykorzysta¢ lasery na kaskadzie kwanto-
wej (QCL), aby dobrze okresli¢ dtugodci fali w zakresie najodpowiedniejszym pod
wzgledem pochtaniania przez metan. Detektorem Swiatta jest szerokopasmowy detek-
tor MCT chtodzony elementami Peltiera. Spektrofotometry bazujace na technice FTIR
z zalozenia nie mialy shuzy¢ do analiz niskich stezen gazéw w atmosferze, gléwnie ze
wzgledu na krétka droge optyczna Swiatta w interferometrze. Wykorzystano spektro-
fotometr FTIR jako detektor dotaczony do wneki optycznej [193, 194]. Byt to spek-
trofotometr IRcube firmy Bruker [397] o zakresie 1,3-5,5 m i rozdzielczoSci 1 nm.
Dotaczona wneka optyczna White’a o objetosci 3,5 dm? wydhuza Sciezke optycznag Swiat-
fa do 24 m. Do okreSlenia stezenia metanu wykorzystano zakres dtugosci fal od 2,64 pm
do 2,84 um. Ze wzgledu na znaczne gabaryty i duzy cigzar analizatora urzadze-
nie nie jest produkowane komercyjnie. Firma Bruker udost¢pnia analizator stezenia
gazow MATRIX-MG5206 z wneka optyczna o objetosci 0,5 dm3, z krétsza droga
optyczna 5 m. Takze inne firmy (np. fifiskie przedsigbiorstwo Gasmet Technologies),
produkuja analizatory o parametrach jakoSci pomiaru pozwalajacych na prowadzenie
badan na sktadowiskach odpaddw lub w rejonach o podniesionym stezeniu metanu [398].
Analizator FTIR GT5000 Terra jest lekkim i wodoodpornym (IP54) urzadzeniem, kt6-
re mozna przenosi¢ w obudowie przyczepionej do plecaka. Dzigki temu jest przyrza-
dem fatwym do zabrania w teren, pracujacym z zasilaniem akumulatorowym przez
3 godziny [399]. Rozdzielczo$¢ spektralna tego analizatora wynosi 10 nm, a zakres
pomiarowy widma od 2,4 pm do 11 pm. Do detekcji metanu wykorzystywany jest pik
absorpcji 3,3 um albo 7,7 um [400]. Po okreSleniu widma absorpcji od wszystkich mozli-
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wych naktadajacych si¢ widmowo gazéw urzadzenie nie wymaga dalszej kalibracji pod-
czas pomiardw, o ile fizyczne parametry warunkéw pomiaru sa zachowane [401].
Z tego wzledu to znakomite urzadzenie jest zdecydowanie lepsze do badan referen-
cyjnych od innych instrumentéw pomiarowych. Jednym z zalozen europejskiej sieci
monitoringu gazéw cieplarnianych ICOS jest wykorzystanie takiego analizatora do we-
ryfikacji wskazaf analizator6w CRDS instalowanych na stacjach pomiarowych zrze-
szonych w sieci ICOS [195].

W metodach spektroskopowych FTIR do analizy stezeh w pionowym profilu
atmosfery (XCH,) mozna wykorzystywac $wiatto stoneczne jako zrédto podczerwieni.
Na podstawie analizy widma Swiatta stonecznego, wyznaczenia intensywnoSci absorpcji
dla poszczegdlnych gazéw (w tym dla metanu) oraz odniesienia ich do hipotetycznego
petnego widma, dla ktérego nie ma absorpcji, mozna okre§li¢ Srednie stezenie metanu
w atmosferze na drodze Swiatla stonecznego [402, 403]. Istnieje cata sie¢ monitorujaca
stezenie metanu w kolumnie (XCH,) — TCCON (Total Carbon Column Observing
Network — http://www.tccon.caltech.edu), stanowiaca narzedzie walidacyjne do kali-
browania spektrofotometrow na platformach lotniczych [404] i satelitarnych [30, 405].
W Polsce przez kilka lat pracowata stacja monitoringu sieci TCCON w Krynicach pod
Bialymstokiem prowadzona przez dr. K. Katrynskiego [406]. W 2018 roku zostata prze-
niesiona poza granice kraju.

Spektrofotometry EM 27/SUN (rys. 2.7), najpopularniejsze kompaktowe analiza-
tory, produkowane sa przez firme¢ Bruker w kooperacji z KIT (Karlsruher Institut fiir
Technologie). Projektantem tych urzadzen jest dr Frank Hase z Institut fiir Meteorolo-
gie und Klimaforschung KIT [407, 408]. Dzigki ich niskiej cenie mozna bylo stworzy¢
sie¢ pomiarowa umozliwiajaca wykonywanie pomiaréw w dowolnym miejscu, zardwno
w Srodowisku miejskim [403, 409], jak i w okolicy obiektéw przemystowych [410]. Wy-
korzystywano je miedzy innymi na statkach badawczych [411]. Coraz wigksza popular-
no$¢ tych urzadzen byta podstawa do walidacji niezaleznej sieci obserwacji stezen me-
tanu w kolumnie o akronimie COCCON [412, 413].

W 2018 roku cztery spektrofotometry EM27/SUN zostaly zastosowane w trakcie
kampanii pomiarowej projektu ,,CoMet” na Gérnym Slasku do okreslenia wielkosci
uwolnienia metanu z szybow wentylacyjnych kopalfh wegla kamiennego [414, 410].
Ich mobilno$¢ zostata potwierdzona montazem na samochodzie cigzarowym, a wyniki
badan na tej platformie zostaly opublikowane przez zespdt pracujacy w projekcie
,CoMet” [410]. Pomiary zostaly powtdrzone w ramach projektu ,,Methane-to-Go Poland”
w 2023 roku. Na rysunku 2.7 przedstawione zostato nie tylko spektrum FTIR $wiatta
stonecznego rejestrowane przez analizator, ale takze powiekszony zakres widma z za-
znaczonym pikiem absorpcji metanu w warunkach, gdy S$wiatto przechodzilo przez
smuge metanu wydobywajacego si¢ z szybu wentylacyjnego.
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Rys. 2.7. Autor wykorzystujacy spektrofotometr FTIR model EM 27/SUN
w trakcie pomiaréw terenowych stezenia metanu na Gérnym Slasku w trakcie kampanii ,,CoMet”
w 2018 roku (a). Otrzymany obraz widma stonecznego z zaznaczonymi regionami absorpcji
poszczegblnych gazéw (b). Réznica w widmie absorpcji pomiedzy powietrzem
w poblizu szybu wydechowego kopalni wegla kamiennego zawierajacym podniesione
stezenie metanu (krzywa niebieska) a powietrzem tla (krzywa zielona).
Widma otrzymano od dr. Andreasa Luthera (c)

2.7.6. Kamery OGI i kamery hiperspektralne

Bardzo znang i szeroko stosowana metoda pasywna pomiaru stezenia metanu
w atmosferze jest zastosowanie kamer bolometrycznych lub bardziej zaawansowanych
i znacznie drozszych — kamer hiperspektralnych [316]. Operatorzy instalacji gazu ziem-
nego czesto uzywaja kamer podczerwieni [415] do szybkiej weryfikacji duzych wycie-
kéw metanu [416]. Operator kamery GF320 (np. firmy Teledyne FLIR), ktora jest
przeznaczona do detekcji metanu, a wraz z dodatkowym modutem QL320 — takze do
okreslania wielkoSci nieszczelno$ci gazu ziemnego, potrafi wykona¢ monitoring kilku-
set elementdw instalacji dziennie. Znalezione nieszczelno$ci moga by¢ nastepnie wery-
fikowane innymi narzedziami, np. urzadzeniem HiFlo Sampler. Autor pracowat z taki-
mi kamerami podczas kampanii pomiarowej ,,ROMEO-B” w Rumunii w 2021 roku.
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Bardziej skomplikowanymi optycznie i mechanicznie uktadami obrazujacymi sa
kamery hiperspektralne (rys. 2.8) [417]. Moga one by¢ narzedziem do obserwacji ste-
zef gazéw pochlaniajacych podczerwien [418]. W przypadku metanu mozna korzystac
z kilku pasm absorpcji z zakresu obrazowania widmowego [419]. Rozdzielczo$¢ wid-
mowa kamer zwykle jest gorsza niz 5 nm, dlatego absorpcja musi by¢ wyrazna i poziom
wykrywalno$ci smug metanu ciggle jest stosunkowo duzy [420]. Autor wykorzystywat
kamere hiperspektralna firmy HySpex podczas badan emisji z szybéw wentylacyjnych
kopali wegla kamiennego na Gérnym Slasku w latach 2022 i 2023. Na rysunku 2.8
zilustrowano zmiang¢ piku absorpcji metanu dla obserwowanej smugi metanu. W tym
przypadku kamera hiperspektralna w centrum pasma absorpcji metanu (ok. 1600 nm)
wykazala natezenie Swiatla mniejsze o okoto 8% w stosunku do obszaréw, w ktérych
metan nie wystepowat (pogodne niebo).
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Rys. 2.8. Kamera hiperspektralna SWIR384 firmy HySpex (a) uzyta podczas kampanii
pomiarowej ,,Methane-to-Go Poland” na Gérnym Slasku w czerweu 2022 roku.
Widma absorpcji (b) otrzymano od dr. Marvina Knappa z Uniwersytetu w Heidelbergu.
Widmo emisyjne pogodnego nieba (c) oraz pik absorpcji metanu
dla jego réznego stezenia na drodze optycznej Swiatta
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2.8. Kalibracja pomiarow stezenia metanu

Zapewnienie wiarygodnoSci badan wymaga petnej kontroli jakoSci analiz stezenia
metanu. Jednym z podstawowych elementéw prac badawczych jest wykonywanie kali-
bracji uktadu pomiarowego. Gazy kalibracyjne nie sa komercyjnie dostepne jako gotowe
mieszaniny na atmosferycznym poziomie stezefi. Firmy branzy chemicznej dostarczaja-
ce mieszanki gazowe oferuja wzorce gazowe (np. dla metanu czy dwutlenku wegla), jed-
nak nie powinny by¢ uzywane jako zestaw wzorcow podstawowych dla laboratorium
pomiarowego. Moga postuzy¢ jedynie jako wzorce trzeciorzedne po weze$niejszym ska-
librowaniu ich wzgledem zestawu mieszanin wtérnych pozwalajacych na ,,dowiazanie”
warto$ci w nich oznaczonych do skali grawimetryczne;.

Skala grawimetryczna [421] dla danego gazu opiera si¢ na zestawie kilkunastu
mieszanin wzorcowych zawierajacych dany gaz i suche powietrze, wczedniej dokladnie
oczyszczone [422]. Mieszaniny te oznaczane sa na podstawie wartoSci masy uzyskanej
z pomiaru ciSnienia i temperatury gazow sktadowych w znanej objetosci [423]. Jest za-
tem precyzyjnie okre§lone stezenie molowe ich sktadnikéw [424]. Istnieje jedynie kilka
laboratoriow na Swiecie wytwarzajacych mieszaniny pierwotne i utrzymujacych skale
grawimetryczna dla stezefi atmosferycznych zgodna z jednostkami i metodologia za-
wartymi w wytycznych uktadu SI [425-427]. Zwykle zajmuja si¢ one takze prowa-
dzeniem analiz kalibracyjnych dla wzorcéw wtornych, udostepnianych innym labora-
toriom prowadzacym pomiary. Dokladny opis otrzymania mieszanin pierwotnych
dla skali grawimetrycznej znajduje si¢ w opracowaniu udostepnionym przez NOAA
(National Oceanographic and Atmospheric Administration) [428] oraz pracy Halla
i wspotautoréw [423]. W Europie takie laboratorium nalezy do Max-Planck-Institut fiir
Biogeochemie (Jena, Niemcy). Jest ono producentem skali grawimetrycznej dla wo-
doru czasteczkowego oraz laboratorium kalibracyjnym dla pozostalych gazéw, w tym
metanu [366]. Pierwsze serie wzorcOw stezenia metanu powstaly w NIST (National
Institute of Standard and Technology) w latach 70. XX wieku. Nadano im oznaczenia
SRM1658 i SRM1659 (od ang. standard reference material). W roku 1983 NOAA wpro-
wadzita swoja skale pomiarowa — CMDLS3. Pigtnascie lat pdzniej NIST opracowat cer-
tyfikacje wzorcow stezenia metanu wraz z wprowadzeniem swojej nowej skali NIST1998.
W roku 2005 nadzér nad skalami pierwotnymi przejeta Migdzynarodowa Organizacja
Meteorologiczna (World Meteorological Organization, WMO). W zeszytach WMO
oraz nadzorowanej przez nia sieci pomiaréw atmosferycznych GAW (Global Atmospheric
Watch) mozna odnaleZ¢ opis stosowanej metodyki, nomenklatury oraz aktualnych skal
odniesienia uzywanych w analityce atmosferycznych stezefi wickszosci gazéw waznych
z uwagi na zmiany klimatu, np. w raporcie [429]. Gtéwnym laboratorium kalibracyjnym
wytypowanym przez WMO do utrzymywania skali grawimetrycznej dla pomiaréw CO,,
CHy, N0, CO, SF; jest laboratorium CMDL (Central Monitoring and Diagnostic La-
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boratory) nalezace do NOAA w Stanach Zjednoczonych. Najbardziej aktualna skala
odniesienia obowiazujaca dla pomiaréw atmosferycznych stezefi metanu jest WMO-X2004
(spotykana jest tez jej stara nazwa NOAA-2004A) [430]. Co pewien czas skale pomia-
rowe sa modyfikowane ze wzgledu na zmiany stezen gazéw w butlach wykonanych
ze stali lub aluminium [431], powstale w wyniku proceséw adsorpcji i desorpcji na
powierzchni wewnetrznej butli [432]. Zmiana skali moze takze nastapi¢ z uwagi
na nowo przygotowane wzorce, ktére modyfikuja wartosci skali pomiarowej. Nowe
wartoSci przypisywane sa do poszczeg6élnych wzorcow przez dopasowanie funkcji linio-
wej do wszystkich wartosSci wzorcow przynalezacych do skali. Zdarza si¢ wigc, ze wzor-
ce zostaja usunicte ze skali pomiarowej i zastapione przez nowe. Wtasnie ze wzgledu
na to, ze metan jest bardzo stabilnym gazem i stabo oddziatuje z innymi sktadnikami
mieszanin wzorcowych, nawet zaadsorbowany na powierzchni, jego skala nie zostala
zmieniona od 2004 roku.

Kazde laboratorium pomiaru stezefi gazéw w atmosferze ma wlasne wzorce robo-
cze (ang. working standards, WS), ktore wykorzystuje do mozliwie czestych kalibracji
analizatoréw lub chromatograféw. W laboratorium WFiIS AGH mieszaniny wzorco-
we sa wytwarzane przez autora za pomoca metody rozpuszczania czystych substancji
w powietrzu syntetycznym. Procedura tej metody wyglada nastepujaco.

1. Butla aluminiowa firmy Luxfer, wykonana ze stopu 6061, z zaworem Rotarex D200
wyposazonym w uszczelke PCTFE (polichlorotréjfluoroetylen) [433], jest odpom-
powywana przez 12 godz. Nastepnie, jesli butla byta wczesniej wykorzystywana
do przechowywania mieszanin gazéw o wysokich stezeniach sktadnikéw lub pod-
dana prébie szczelnoSci, odpompowywanie przez nastepne 6 godz. jest prowa-
dzone przy jednoczesnym ogrzewaniu $cianek butli taSma grzewcza do tempera-
tury 100°C. Ostatnie 6 godz. odpompowywania odbywa si¢ przy stygni¢ciu butli do
temperatury pokojowej. Wykorzystanie innych stopéw aluminium lub stali bedzie
si¢ wigzato z wystapieniem proceséw adsorpcji na Sciankach butli lub w skrajnym
przypadku — reakcji katalitycznych prowadzacych do zmian sktadu mieszaniny.
Pozostawienie w butli niewielkich iloSci pary wodnej moze doprowadzi¢ do jej
skroplenia i takze powodowac ryzyko wystapienia zmian stezenia metanu ze
wzgledu na rozpuszczalno$¢ tego gazu w skroplonej wodzie.

2. Odpowiednie objetosci czystych gazéw lub ich mieszanin o duzych stezeniach sa
przenoszone i wprowadzane do butli za pomoca gazoszczelnych strzykawek poli-
etylenowych. W przypadku metanu moze to by¢ 15 ml metanu o czystoSci 99,95%
w przypadku 50-litrowej butli wypetnionej do 150 baréw (~15 MPa) i oczekiwane-
go stezenia 2000 ppb. Przed wprowadzeniem metanu do odpompowanej butli na-
lezy napetnic i oprdéznic strzykawke czystym gazem co najmniej 5-krotnie. Pozosta-
wienie w strzykawce resztek gazu z poprzednich czynnoSci wplynie na sktad mie-
szaniny dzigki zjawisku pamieci zwiazanym z adsorpcja gazow na Sciankach ttoka
i strzykawki.
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3. Do butli przenosi si¢ powietrze syntetyczne, wypetniajac ja do zalozonego ci$nie-
nia. W tym celu uzywany jest reduktor na butle umozliwiajacy transfer gazu do
wysokich cisnien (potocznie: ,reduktor 1:17). Caly osprzet taczacy wszystkie ele-
menty jest wykonany ze stali nierdzewnej, dzigki czemu minimalizowana jest
adsorpcja Sladowych iloSci gazow. Po napetnieniu reduktora jest on przeplukiwany
powietrzem syntetycznym i gotowy do ponownego uzycia.

4. Butla jest odstawiana na jak najdtuzszy czas (zwykle na minimum dwa tygodnie)
i montowany jest na niej regulator ciSnienia. Wyréwnanie ciSnienia w mieszaninie
w zwiazku z mieszaniem si¢ gazow w butli oraz zachodzacej adsorpcji (nawet w nie-
wielkich ilosciach) jest czasochlonne. Autor wykonal testy regulatoréw ci$nienia
Scott 14 M-14C i TESCOM z serii 64-3400 z uszczelkami wykonanymi z PCTFE [433].
Sa to reduktory o niewielkich objetoSciach wewnetrznych. Wykonuje si¢ je z ma-
teriatéw o niskiej, stalej adsorpcji metanu. Nastepnie regulator ciSnienia jest
10-krotnie napelniany mieszaning wzorcowa, za kazdym razem gaz jest wypusz-
czany, az do zaprzestania przeplywu. Umozliwia to adsorpcje réwnowagowa na
wewnetrznej powierzchni reduktora mieszanka gazu i dalszy przepltyw gazu bez
zmian stezenia.

5. Wszelkie potaczenia pomigdzy reduktorem na butli WS sa przeplukiwane wzor-
cem w iloSci okreSlonej jako 20-krotna objeto$¢ wszystkich tacznikéw pomiedzy
reduktorem a analizatorem lub chromatografem. Jest to zwiazane z eksponencjal-
nym rozcieficzaniem st¢zenia gazu w objetoSciach wewnetrznych tacznikow.

6. Wykonuje si¢ kalibracje wzorca WS wzgledem wzorcéw podstawowych, zapewnia-
jacych zgodnos¢ skali pomiarowej laboratorium z obowiazujaca skalg WMO-X2004.

7. Jezeli stezenie jest niezgodne z oczekiwanym i nie mozna wykorzystac takiej mie-
szaniny, istnieje mozliwoS$¢ rozcieficzenia stezenia przez wprowadzenie dodatko-
wej iloSci powietrza syntetycznego. Mozna takze wzbogaci¢ zawarto§¢ metanu
(podnie$¢ stezenie — ang. spiking). Do tego celu stuzy uklad oparty na zaworze
szeSciodroznym Valco. Podlaczona do niego petle ptucze si¢ czystym gazem, a na-
stepnie wyréwnuje ciSnienie z atmosferycznym i zmienia poltozenie zaworu,
pozwalajac, aby powietrze syntetyczne pod wysokim ci§nieniem wyptukato metan
zgromadzony w petli do butli z wzorcem WS.

Wykonanie wzorcow roboczych jest czasochtonne, ale jesli weZmiemy pod uwage
szybko§¢ ich zuzywania w procedurach kalibracji instrumentéw analitycznych, okaze
si¢ to oplacalne. Obecnie u dowolnego dostawcy czystych gazéw istnieje mozliwosé
zamOwienia mieszanin kalibracyjnych, a w razie potrzeby — opracowania skali labora-
toryjnej od podstaw, nalezy si¢ skontaktowaé z ICOS CAL [366], NOAA CMDL [430]
lub laboratorium KZFJ WFilS AGH.
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2.8.1. Niepewnos¢ oznaczenia stezenia —
miedzylaboratoryjne pomiary poréwnawcze

Wykonanie analiz zawartoSci poszczegllnych gazéw w powietrzu atmosferycznym
moze by¢ obarczone rozmaitymi bledami pomiarowymi, wynikajacymi zaréwno z pro-
bleméw napotkanych podczas pobierania probki i jej analizy, jak i z niewlaSciwej
lub mato doktadnej kalibracji urzadzenia pomiarowego (chromatografu, analizatora
optycznego). Przy btednej kalibracji analizatoréw najczesciej pojawiaja si¢ bledy syste-
matyczne, powodujace state przesuniecie wartoSci mierzonych. Przy pomiarze stru-
mieni gazéw lub amplitudy zmian stezenia na pojedynczej stacji pomiarowej wykrycie
bledu systematycznego nie jest istotne, poniewaz pomiar ma charakter réznicowy,
a warto$¢ absolutna nie jest brana pod uwage. Jesli w trakcie procesu kalibracji Zle
oszacowano nachylenie lub parametr nieliniowosci kalibracji, bedzie to powodowalo
zafalszowanie amplitudy zmian lub wielkoSci strumienia danego gazu.

Wyeliminowanie bledéw systematycznych staje si¢ kluczowe przy wykorzystaniu
danych pochodzacych z pomiaréw wykonywanych na wielu stacjach badawczych do
modelowania wstecznego (ang. inverse modeling, IM) wielkosci emisji i pochtaniania
poszczegdlnych gazéw w skali regionalnej badZ kontynentalnej, tym bardziej przy ana-
lizach globalnego cyklu obiegu gazéw Sladowych. Modelowanie to wykorzystuje wyniki
analiz rzeczywistego sktadu atmosfery w poszczeg6lnych miejscach do wykonania ko-
rekty wspotczynnikéw emisji (lub pochtaniania), tak aby wynikajace z modelu stezenie
zgadzalo si¢ z rzeczywistym, np. obserwowanym na stacji KASLAB. Podstawowe zna-
czenie ma tu spdjnoé¢ zapisow danych pomiarowych uzyskanych z réznych stacji moni-
torujacych stezenia. Jezeli w zapisie danych pomiarowych pojawi si¢ blad systema-
tyczny, to spowoduje on zafalszowanie pdl emisji przez wprowadzenie niewlaSciwych
wspotezynnikéw korygujacych zatozony rozklad przestrzenny Zrddet i obszaréw po-
chtaniania. O trudnoSci zwiazanej z uniknieciem bledéw systematycznych Swiadczy
fakt, ze do kofica XX wieku modele inwersyjne nie byly powaznie traktowane przez
decydentéw chociazby ze wzgledu na poprawki, jakie modelujacy badacze wprowadzali
do zbioréw danych, aby zniwelowac btedy systematyczne. Poprawki te byly niezbedne,
poniewaz bez nich modele generowaly niespojne wyniki. Niestety wielko§ci wprowa-
dzanych poprawek wybierane byly arbitralnie i nie mialy pokrycia w badaniach ekspe-
rymentalnych. Inng konsekwencja niespdjnosci danych pomiarowych ze stacji prowa-
dzonych przez rozmaite laboratoria bylo to, ze do okreSlania bilansu globalnego gazéw
§ladowych (CO,, CHy, N, O, freonéw) badacze wykorzystywali wyniki uzyskane jedynie
przez amerykanska sie¢ stacji NOAA [434, 435]. W Europie w tym czasie istnialy jedy-
nie cztery stacje wspOtpracujace z NOAA dostarczajace raz w tygodniu dwie probki
powietrza w szklanych zbiornikach, podczas gdy centra badawcze z poszczegdlnych
krajow europejskich dysponowaly zapisem z dziesigciu stacji pomiarowych, na ktdérych
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prowadzone byly ciagte pomiary stezen gazéw zwiazanych z atmosferycznym obiegiem.
Stacje te nie byly brane pod uwage wlasnie ze wzgledu na brak spojnoSci pomiaréw
i niezwykle trudne oszacowanie niepewnoSci pol emisji wyliczonych na podstawie da-
nych z nich pochodzacych. NOAA uzywatlo tej samej metody do pomiaru i tej samej
skali odniesienia do wszystkich probek i udostepniato informacje dotyczace spdjnosci
i niepewnosci danych pomiarowych.

Do zwigkszenia doktadno$ci oszacowania strumieni gazéw Sladowych konieczne
jest wypracowanie przy pomiarach atmosferycznych stezefi na r6znych stacjach pomia-
rowych spdjnego, zharmonizowanego zbioru danych pomiarowych bez systematycz-
nych réznic wartoSci stezenr pomiedzy poszczegolnymi stacjami. W tym celu spotecz-
no$¢ naukowa zajmujaca si¢ pomiarami gazéw wypracowata standardy kontroli jakoSci
pomiardw [436], ktore wszystkie laboratoria powinny realizowaé, aby dane pomiarowe
z poszczegllnych stacji byly w pelni poréwnywalne. Jednym z dziatan wspierajacych
kontrole jakosci jest migdzynarodowa wymiana wzorcéw laboratoryjnych potocznie
nazywana ,,interkalibracja” [437].

Historycznie pierwsza inicjatywa pordwnania miedzylaboratoryjnego byl program
,»Round Robin” zainicjowany w roku 1974. Nazwa pochodzi od angielskiego okre§lenia
listu, na ktérym wiele osob sktadato podpisy dookota wlasciwego tekstu, aby uniknac
okreslenia gtéwnego autora, stowo pochodzi z jezyka francuskiego okresSlajacego okrag-
Ia wstazke (fr. rond ruban) [438]. Program wymiany wzorcow przeprowadzany przez
WMO/GAW trwa od 49 lat. W 2016 roku miata miejsce ésma edycja wymiany wzor-
cow interkalibracyjnych. Pierwsza edycja, z udzialem jedynie dziewieciu laboratoriéw,
zostata zakonczona po roku od jej rozpoczecia w 1974 roku. Jej gléwnym celem bylo
okreslenie wplywu gazu noS$nego (ang. carrier gas) — rozpuszczalnika, ktory byl gtéwna
matryca pomiaréw CO, — na wyniki pomiaréw analizatorami podczerwieni. Bylo to
mozliwe ze wzgledu na wykonanie czeSci mieszanin zawierajacych 400 ppm CO, w azo-
cie, podczas gdy w innych zmieszano 400 ppm CO, w powietrzu syntetycznym. Dopro-
wadzito to do znacznych rozbieznoSci migedzy wynikami [439, 440] i okreSlenia poprawki
dla poszczegllnych analizatorow NDIR. Jako ciekawostke mozna dodad, ze wlasnie
ten efekt spowodowat powazne problemy w okresleniu stezenia metanu i dwutlenku
wegla w pierwszej polskiej skali pomiarowej dla badan gazéw cieplarnianych przygoto-
wanej przez autora w roku 1999. Ostatecznie pomiary kalibracyjne zostaly przeprowa-
dzone z wykorzystaniem chromatografii gazowej. Druga edycja programu interkalibra-
cji, rozpoczeta w roku 1984, zostata prawie natychmiast zaprzestana ze wzgledu na
przeciek gazu z butli. Trzecia, rozpoczeta w roku 1991, dotyczyta porédwnania jedynie
stezenia CO, i takze obejmowala gtéwne laboratoria prowadzace pomiary stezenia
tego gazu [441]. Dopiero podczas szdstej edycji programu interkalibracji ,,Round
Robin” zaproszono do udziatu wigksza liczbe laboratoriow oraz wprowadzono analizy
innych gazéw (metanu, podtlenku azotu, szesciofluorku siarki, tlenku wegla i wodoru
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czasteczkowego) oraz sktadu izotopowego CO, i stosunku Oy/N, [436]. Zadne polskie
laboratorium do roku 2023 nie brato udzialu w tym programie.

Okresowo istnialy inne programy zachecajace uczestnikow do wymieniania si¢
wzorcami pomiedzy laboratoriami, takie jak program interkalibracyjny metanu prowa-
dzony przez JMA (Japan Meteorological Agency) [429] czy projekt ,, GOLLUM” kon-
centrujacy si¢ na pomiarach stosunku O,/N,. Podobne inicjatywy mozna rozpoznaé
przy wigkszoSci miedzynarodowych programéw monitoringowych lub badafi prowa-
dzonych przez wiele laboratoriéw np. w zakresie badaf aktywnoSci promieniotwdrcze;.

W ramach dzialan podjetych w trakcie miedzynarodowych projektéw ,,TACOS”
i,,XIOTTO”, wspieranych przez Uni¢ Europejska (programy ramowe — PR UE), powstata
inicjatywa wymiany mieszanin gazowych sprezonych w butlach pomiedzy poszcze-
g6lnymi laboratoriami i stacjami pomiarowymi nazwana programem ,cucumbers”
(,;,0g6rki” — od zielonego koloru butli ze sprezonym powietrzem). Byt to program wy-
miany facznie 15 butli pomiedzy 31 laboratoriami. Pierwsze pomiary poréwnawcze
zostaly przeprowadzone 2005 roku podczas projektu ,,CarboEurope-IP”, w ktérym
uczestniczylo wiele instytucji prowadzacych pomiary stezenia dwutlenku wegla i meta-
nu w atmosferze, w tym AGH w Krakowie. Zdecydowano si¢ wtedy wytonic laboratoria
gtéwne (ang. hub laboratories), stanowiace podstawowa petle (Inter-1) obiegu butli
z mieszankami kalibracyjnymi, i stacje pomiarowe skupione poczatkowo w czterech,
pbzniej w pieciu petlach wymiany mieszanin (EURO-1 do EURO-5). Kazda z tych
petli zawierala jedno laboratorium gtéwne, ktére nadzorowato harmonogram pomia-
réow wykonywanych wewnatrz petli.

Ze wzgledu na duza liczbe laboratoriéw bioracych udzial w pomiarach poréwnaw-
czych, a takze na brak jednolitych procedur pomiarowych, pierwsze rezultaty progra-
mu wskazywaly na znaczna rozbiezno$¢ wynikéw analiz. Problemy techniczne podczas
wykonywanych analiz w r6znych laboratoriach wptynely na jako$¢ pomiaréw i duzy roz-
rzut uzyskanych warto$ci. Wprowadzono wéwczas jednolita procedure postepowania
z butlami i regulatorami ci$nienia, dotaczanymi od tej pory do butli. GIéwnym celem
procedury byto wyeliminowanie wplywu stosowanego regulatora na sktad dozowanego
powietrza, ktéry ujawnia si¢ bardzo wyraZnie przy niewielkich przeptywach gazéw
1 wysokiej precyzji oznaczen.

Od samego poczatku gléwnym zalozeniem programu pomiaréw poréwnawczych
byto wsparcie stacji pomiarowych i laboratoriéw analitycznych w dazeniu do osiagnie-
cia jak najwyzszego poziomu jakoSci prowadzonych analiz. Inicjatywa prowadzenia
interkalibracji stuzyta jako dodatkowe narzedzie do wykrywania probleméw analitycz-
nych i kalibracyjnych pojawiajacych si¢ okresowo na kazdym urzadzeniu pomiarowym.
W zadnym wypadku nie nalezato zmienia¢ wartosSci podawanych przez stacje na pod-
stawie réznic pomiedzy wynikami interkalibracji. Znaczne odstepstwo od pozostalych
laboratoriow nigdy nie byto tez powodem do dyskwalifikacji stacji i pochodzacego
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z niej zapisu, a miato przede wszystkim wspomoéc diagnostyke uktadu pomiarowego na
stacjach oraz zwigkszy¢ Swiadomo$¢ o mozliwych problemach zwigzanych z niespdj-
noScia zapisow pochodzacych z réznych stacji. Zasadniczym problemem okazal si¢
bardzo dlugi czas pomiedzy wykonaniem analiz a dostarczeniem raportu do laborato-
rium gléwnego i otrzymaniem informacji zwrotnej pozwalajacej na poréwnanie wyni-
kéw z danej stacji z wynikami ze stacji pozostatych uczestnikéw badan poréwnawczych.
W skrajnych przypadkach zajmowato to cztery lata. Po takim czasie zapis stezef bardzo
trudno jest skorygowaé. Korekcja nie moze odbywac si¢ na podstawie samych badan
poréwnawczych (tj. odchylki poszczegdlnej stacji od pozostatych). W przypadku zaob-
serwowania znacznych odchytek od wartosci Srednich uzyskanych przez laboratoria wio-
dace nalezy przegladna¢ zapisy pomiaréw, wyniki kalibracji i zastanowi¢ si¢ nad mozli-
wymi rzeczywistymi przyczynami takiego stanu. W przypadku np. efektu pamieci uktadu
dozujacego tak dlugie opdZnienie praktycznie uniemozliwialo uzyskanie poprawnych
wynikOw z biezacego zapisu, ich korekta nie byta mozliwa, a jedynym poprawnym ozna-
czeniem bylo ,,dane niepewne”. Dhugi czas oczekiwania na raporty z interkalibracji bar-
dzo ograniczyly zastosowanie tych badan do poprawy jakoSci pomiaréw na stacjach.

Nowy program badawczy wdrozony obecnie w Europie (ICOS) opiera si¢ na zu-
petnie innych zasadach, a badania poréwnawcze pomiedzy siecia ICOS a laboratoriami
zewnetrznymi nie beda kontynuowane. Takie akcje moga by¢ podejmowane jedynie na
zasadach dobrowolnosci w laboratoriach i stacjach niezrzeszonych w ICOS (np. inter-
kalibracje podczas realizacji projektow).

Stacja pomiaréw gazéw cieplarnianych na Kasprowym Wierchu KASLAB brata
udzial w badaniach poréwnawczych od samego poczatku swojego istnienia. Pierwsze
analizy wykonane byly w roku 2006 (marzec/kwiecien) na poczatku programu ramo-
wego UE CarboEurope-IP. Laboratorium KASLAB otrzymalo trzy butle aluminiowe
Luxfer wykonane w USA wraz reduktorami o niskiej objetosci wewnetrznej (Scott,
model 14). Butle te zostaly przetransportowane samochodem dostawczym na stacje
kolei linowej PKL (Kuznice), wywiezione na gorna stacje (Kasprowy Wierch) i wnie-
sione do budynku laboratorium KASLAB w Wysokogorskim Obserwatorium Meteoro-
logicznym IMGW. Tam zostaly zainstalowane reduktory przypisane do poszczegdlnych
butli. Nastepnie wielokrotnie przeptukano reduktory mieszanka kalibracyjna znajduja-
ca si¢ w butlach zgodnie z procedura przygotowawcza. Oznaczone zostaly jako EU2LO
(od ang. low — niski), EU2MID (od ang. middle — $rodkowy), EU2HI (od ang. high —
wysoki) w zaleznosci od stezenia dwutlenku wegla w danej mieszaninie. Stezenia gazéw
nie byly udostepnione laboratoriom bioracym udziat w projekcie na tym etapie badaf.
Jako mieszaniny odniesienia podczas okreSlania zawartoSci ,,0gorkow” shuzyly dwie
mieszaniny wzorcowe, ktérymi dysponowato wowczas laboratorium KASLAB [22]:
CA62 i CA%4.

Nieznane stezenia dwutlenku wegla dla kazdej z butli obliczone zostaly jako Sred-
nia z okoto 160 analiz chromatograficznych dla naprzemiennie dozowanego powiet-
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rza z butli o nieznanym st¢zeniu i mieszaniny wzorcowej (raz jednej, raz drugiej). Do
obliczania st¢zenia w butli brano pod uwage obie wartoSci powierzchni pikéw chroma-
tograficznych dwutlenku wegla z dwoch kolejnych analiz mieszanin wzorcowych i esty-
mowano interpolowane stezenie metoda ,,wagi wartoSci”. Rdznice pomiedzy warto-
Sciami stezenia uzyskanymi na stacji KASLAB i okreSlonymi przez laboratorium
kalibracyjne NOAA (a takze Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie w Jenie) sa sta-
tystycznie nieistotne. W przypadku stacji KASLAB Sredni rozrzut réznicy wynikéw
(z trzech butli) nie przekroczyt 2 ppb przy niepewnosci wyniku dla jednej butli estymo-
wanej odchyleniem standardowym Sredniej z 80 pomiaréw wynoszacym 0,5 ppb. Roz-
rzut réznic dla trzech analizowanych mieszanin nie byt wiekszy niz 1,5 ppb.

Stacja KASLAB brata udzial w pdzZniejszych badaniach poréwnawczych realizo-
wanych w trakcie projektéw ramowych EU (,IMECC” — FP6EU, ,,InGOS” — FP7EU)
w latach 2008-2015. W tym drugim przypadku nacisk byl potozony na spdjnos¢ pomia-
réw stezenia metanu i podtlenku azotu, ktore znajdowaly sie w centrum zainteresowania
uczestnikOw projektu. Stezenie metanu oznaczane jest zwykle w zakresie od 1800 ppb
do 2100 ppb. Powtarzalno$¢ pomiaru metanu przy pomiarach chromatograficznych
czesto wynosi ponizej 1 ppb, a w przypadku analiz spektroskopowych dochodzi nawet
do 10 ppt. Wyniki uzyskiwane na stacji KASLAB poczatkowo byly obarczone btedem
systematycznym wynikajacym z zalozenia utrzymywania statej wartosci stezenia meta-
nu w butlach definiujacych skale. W 2011 roku laboratoria wchodzace w sktad petli
Euro-2 (w tym KASLAB) dokonaly zalecanej recertyfikacji wzorcow i razem z labora-
torium centralnym tej petli interkalibracyjnej otrzymaly wartoSci stezefi zblizone do
nadanych przez NOAA. Z analiz poréwnawczych wykonanych w ramach projektu
,InGOS” wynika, ze wigkszo§¢ stacji pomiarowych w Europie dostarcza wyniki spojne
w granicach okre$lonych przez WMO (moga réznic¢ si¢ od siebie o maksymalnie 2 ppb).

Na stacji KASLAB pomiary kalibracyjne prowadzone byly z poczatku regularnie
w cyklu dobowym na podstawie zmieniajacego si¢ z czasem zestawu wzorcOw robo-
czych przechowywanych w stacji. Dotyczylo to pomiaréw chromatograficznych, gdzie
harmonogram kalibracyjny wymagal wykonywania kalibracji trzypunktowej raz dzien-
nie, a wzorce robocze i gazy weryfikujace (ang. farget gas) byly analizowane co 30 min.
Po zainstalowaniu spektrofotometréw kalibracje prowadzone sa raz w tygodniu.

2.8.2. Kalibracja analizatorow spektrofotometrycznych

Metody spektrofotometryczne sa obecnie podstawowa technika stosowana do okres-
lenia zmian atmosferycznych stezen gazéw Sladowych czynnych w efekcie cieplarnia-
nym. Ceny dostepnych na rynku analizatoréw CEAS (ang. cavity enhanced absorption
spectroscopy) nie odbiegaja od cen uktadéw chromatograficznych, jednakze oferuja
uzytkownikom znacznie nizsze koszty prowadzenia analiz. Kalibracja pomiaréw CEAS
moze by¢ wykonywana raz na tydzief, a pomiary roboczej mieszaniny odniesienia —
jedynie raz dziennie [435]. Samo urzadzenie ma gabaryty pozwalajace na przenoszenie
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sprzetu przez jedna osobe, co sprzyja wykonywaniu pomiaréw mobilnych [378]. Pobor
mocy przez CEAS jest takze o wiele mniejszy niz w przypadku chromatografu, mozna
wiec zasila¢ go przez dhuzszy czas z mobilnych stacji akumulatorowych [442]. Precyzja
pomiaréw CEAS jest znacznie wyzsza od uzyskiwanej za pomoca chromatograféw
gazowych [23]. Powtarzalno§¢ pomiaréw mieszanin wzorcowych analizatorem CRDS
firmy Picarro przy uSrednianiu wynikéw przez pot minuty moze wynosi¢ nawet 30 ppt.
Jest to prog nieosiagalny dla techniki chromatografii gazowe;.

Obecnie stezenie metanu okreSlane jest na stacjach monitoringowych technika
CRDS, ktora umozliwia takze okreSlenie zawartosci izotopu Bcw czasteczce metanu.
W tym przypadku maksymalna precyzja pomiaru moze by¢ osiagnieta przy prowadze-
niu uSredniania pomiaru prébki przez 1000 s [168]. W praktyce podczas pomiaréw
powietrza atmosferycznego nie ma mozliwoSci powtarzania analiz tej samej probki,
a uktad CRDS pracuje w trybie stalego zasysania powietrza. Stosuje si¢ zwykle uSred-
nianie 30-sekundowe, ktérego powtarzalno$¢ takze jest zadowalajaca.

W praktyce podczas dowolnych pomiaréw wykonywanych w trakcie terenowych
kampanii lub eksperymentu prowadzonego w laboratorium nalezy przeprowadzac wie-
lopunktowe kalibracje aparatury pomiarowej, badajac jako$¢ ukladu analitycznego.
Jest to niezbedne z nastepujacych dwoch powodow.

1) Przy pomiarach, w ktdrych interesuje nas wzrost lub spadek stezenia metanu wzgledem
poziomu odniesienia, np. stezenia atmosferycznego, istotne jest poprawne okreSle-
nie roznicy stezeh metanu. Analizujac powietrze zebrane w butlach zawierajacych rézne
stezenia metanu, mozemy iloSciowo zbadac, jaka jest doktadno$¢ pomiaru réznico-
wego oraz ewentualnie poznac zakres liniowej odpowiedzi analizatora.

2) Przy pomiarach, w ktérych istotny jest rozktad przestrzenny stezenia metanu ana-
lizowany przez kilka instrumentéw w ramach badan lub kampanii pomiarowych,
kalibracje wszystkich instrumentéw wzgledem tych samych wzorcéw daja mozli-
woS¢ korekty odczytéw niektorych instrumentdw, co poprawia spojnos¢ otrzyma-
nych wynikéw.

Przyktadem dziatafhh prowadzacych do uzyskania spdjnosci analiz stezenia metanu
w trakcie trwania kampanii pomiarowej wykorzystujacej rézne urzadzenia pomiarowe
moze by¢ kalibracja dwunastu instrumentéw bioracych udziat w miedzynarodowym
projekcie ,,ROMEQO”. Kazda z grup uczestniczacych w kampanii w 2019 roku przywio-
zla ze soba wzorce odniesienia, ktére byly uzywane podczas wszystkich pomiaréw przez
nig prowadzonych. Kierowana przez autora grupa z AGH w Krakowie wykonata trzy
mieszaniny wzorcowe o stezeniach okoto 2 ppm, 10 ppm i 50 ppm, ktére byly codzien-
nie analizowane dwukrotnie: na poczatku i pod koniec dnia pomiaréw. Podczas pierw-
szego dnia kampanii kazdym instrumentem wykonano takze analizy steZzenia metanu
we wzorcach przywiezionych przez pozostate grupy (tab. 2.3, na wklejce).
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W wyniku przeprowadzonych pomiaréw uczestnicy projektu zgodzili si¢ na przy-
pisanie poszczegélnym analizatorom funkcji korekcyjnych majacych na celu poprawie-
nie spdjnosci uzyskanych w projekcie rezultatow. W szczegdlnoSci dotyczyly one wyz-
szych mierzonych stezefi, czesto spotykanych w poblizu instalacji naftowych. Jako war-
todci odniesienia arbitralnie przyjeto wyniki uzyskane przez laboratoria uniwersytetow
w Heidelbergu i w Groningen. Nie bylo to jednak istotne, albowiem absolutne wartoSci
stezef nie byly wykorzystywane w projekcie. Zwykle przy pomiarach stezefi atmosfe-
rycznych laboratorium AGH w Krakowie wykorzystuje swoje wzorce odniesienia do
skali pomiarowej. Funkcje korekcyjne sa wykorzystywane tylko przy pomiarach wykra-
czajacych poza skale wzorcow skali odniesienia.

Do analizatora LGR (M-GGA-918) wykorzystujacego technike OA-ICOS przypi-
sana zostata liniowa funkcja korekeyjna (rys. 2.9), ktéra byta stosowana do obliczenia
stezenia metanu:

C=C(y-1,031-0,187 (2.25)
gdzie:
Cy — warto$¢ zmierzona stezenia metanu,
C — warto$¢ ostatecznie uzywana w obliczeniach.
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Rys. 2.9. Wyniki kalibracji dla analizatora LGR wykorzystywanego przez zespot AGH
podczas kampanii pomiarowej projektu ,ROMEO”. Stezenie metanu we wzorcu
jest wyznaczone jako $rednia warto$¢ z pomiaréw wszystkich uczestnikéw kampanii
i jest wyrazone w jednostce ppm

Do drugiego z analizatoréw nalezacych do grupy AGH przypisano na podstawie
tych samych wzorcow inna funkcje korekeyjna:

C =Cy-0,996—0,000 (2.26)

83



Wspotezynniki nachylenia prostych korekeyjnych uzyskane przez innych uczestni-
kéw programu wahaly sie od 0,989 do 1,447. Dzigki przeprowadzonej interkalibra-
cji mozna bylo wykorzysta¢ nawet te instrumenty, ktére mialy problemy techniczne
i wymagaly duzych poprawek, aby odwzorowaé spdjne z innymi analizatorami warto-
Sci stezen.



3. Metodyka badania emisji metanu

Oméwienie wynikéw bilansowania metanu na Gérnym Slasku wymaga przedsta-
wienia podstawowych zalozen do wykorzystanej metodologii, a nast¢pnie opisania me-
todyki wykonanych badafi. W tym rozdziale zostana po krétce przedstawione sposoby
wyznaczania wielkoSci emisji metanu z zastosowaniem metod zdalnych i analiz in situ.
Autor brat udziat w wielu kampaniach pomiarowych, w ktérych wielkos$¢ emisji metanu
byta wyznaczana przez analize rozkladu przestrzennego stezenia tego gazu. Rozdziat
zakoficzy wykonana przez autora walidacja kilku stosowanych technik pomiarowych.

3.1. ZmiennoS¢ przestrzenna i czasowa
parametrow fizycznych atmosfery

Rejestrowane zmiany sktadu powietrza atmosferycznego maja zwiazek z wydajno-
Scia i rozmieszczeniem Zrodet gazow w niej zawartych oraz procesami usuwania ich
z atmosfery. Jednak zdecydowanie kluczowa role odgrywaja cztery nastepujace zjawi-
ska transportu tych gazéw w atmosferze:

1) dyfuzja turbulentna wewnatrz pojedynczej warstwy atmosfery (mechaniczna badz
termiczna),

2) konwekcja wewnatrz warstwy atmosfery,

3) adwekcja wewnatrz warstwy atmosfery,

4) mieszanie warstw atmosfery.

Procesy te odbywaja si¢ w calej atmosferze, ale pod wzgledem naziemnych ob-
serwacji zmian stezenia gazow Sladowych najbardziej istotna jest dolna troposfera
obejmujaca najnizsze 2 km powietrza. Zgodnie z klasyfikacja zaprezentowana przez
Rolanda Stulla [443] atmosferyczna warstwa graniczna zawiera zaréwno fragment
tzw. swobodnej troposfery, jak i planetarna warstwe graniczna (ang. planetary boundary
layer, PBL). Wewnatrz tej warstwy w ciagu dnia zawarta jest konwekcyjna warstwa gra-
niczna (ang. convective boundary layer, CBL), a w nocy — warstwa graniczna utwo-
rzona w zwiazku ze stabilnoscig atmosfery (ang. stable stratified boundary layer, SBL).
W literaturze spotykane jest takze pojecie pokrewne: atmosferyczna warstwa granicz-
na (ang. atmospheric boundary layer, ABL) [444, 445]. Parametry tej warstwy maja duze
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znaczenie dla okre§lenia zmiennoSci stezenia gazow Sladowych w atmosferze. Pojawia-
jaca sie w nocy warstwa przypowierzchniowa (ang. nocturnal boundary layer, NBL) za-
zwyczaj ma wysoko$¢ od 300 m do 500 m i zatrzymuje wszystkie emitowane gazy
w swojej objetodci. Stezenia gazéw, ktorych strumienie powierzchniowe sa najwieksze,
a ktorych czas zycia w atmosferze wynosi przynajmniej kilka dni (np. tlenek wegla),
osiagaja w tej warstwie najwyzsze wartoSci. Wysoko$¢ konwekeyjnej warstwy granicznej
okresla objeto$¢ czynna atmosfery, do ktdrej emitowane sa gazy uwalniane przy po-
wierzchni. Strefa porywania (ang. entrainment zone, EZ) znajdujaca si¢ ponad konwek-
cyjna warstwa graniczna (CBL) umozliwia dodatkowe rozcieficzanie st¢zenia do po-
ziomu wartoSci charakterystycznych dla atmosfery swobodnej. Jest to mozliwe dzigki
mieszaniu warstwy CBL z powietrzem znajdujacym si¢ powyzej [446, 447]. Swobodna
atmosfera jest niejednorodna, a jej sktad jest SciSle zwiazany z historia masy powietrza.

W kolejnych podrozdziatach zostana omodwione przypadki obserwacji stezen
gazdw Sladowych wykonanych w réznych warunkach meteorologicznych, dlatego tez
niezbedne jest zdefiniowanie i omdwienie podstawowych parametréw majacych wplyw
na zmienno$¢ stezenia gazow w atmosferze.

Nocna warstwa graniczna (NBL) i jej wysokosé

Wysoko$¢ nocnej warstwy granicznej jest uzalezniona od parametrow zwiazanych
z bilansem radiacyjnym i wymuszona mechanicznie przez wiatr turbulencja najnizszej
warstwy atmosfery [448]. W literaturze definiuje si¢ jej wysokoS¢ w zaleznoSci od gra-
dientu pionowego temperatury lub gradientu predkosci i kierunku wiatru, lub tez od para-
metréw zwiazanych z energia kinetyczna turbulencji (ang. turbulent kinetic energy, TKE)
[449, 450]. Mozna np. oszacowaé wysokoS¢ tej warstwy, znajac tzw. wysoko§¢ Obu-
chowa i parametr zwiazany z predkoscia dynamiczna (ang. shear velocity) [449, 451].
W poszczegblnych opracowaniach modeli komputerowych dynamiki atmosfery moze-
my spotkaé wiele réwnafn uwzgledniajacych te parametry i empirycznie wyznaczone
wspotczynniki [449, 452]. Z uwagi na stezenie gazéw Sladowych uwalnianych do atmo-
sfery z obiektow zlokalizowanych na powierzchni badanego terenu (moze to by¢
np. nieszczelno$¢ instalacji gazowej) istotne jest, aby w interpretacji otrzymanych wynikow
uwzgledni¢ parametry topograficzne terenu, ktdry sasiaduje z punktem pomiarowym,
predkos$¢ wiatru przypowierzchniowego oraz wilgotno$¢ powietrza [452]. Wysokos¢ NBL
w ciagu pojedynczych nocy nie zmienia si¢ w znacznym stopniu [453]. Wyjatki moga
by¢ zwiazane z przejSciem frontéw atmosferycznych i innych meteorologicznych zja-
wisk mezoskalowych. Ze wzgledu na mozliwe zmiany parametréw masy powietrza
(TKE, kierunek adwekcji, wilgotnos¢, zachmurzenie) w dtuzszym okresie czasu réznice
w wysokoSciach NBL podczas poszczegdlnych nocy moga by¢ znaczne [454-456]. Istot-
ny dla interpretacji wynikdw pomiardw stezefi gazow w powietrzu jest takze czas utrzy-
mywania si¢ NBL nad punktem pomiarowym. Zalezy on od sezonu (w zimie moze wy-
nosi¢ nawet kilka dni) i topografii okolicznego terenu. Doliny rzek, goéry i niecki
sprzyjaja tworzeniu sie dlugotrwalych inwersji termicznych [456, 457]. Nalezy wziaé
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takze pod uwage, ze niektore gazy sa usuwane z atmosfery w procesach zachodzacych
w przypowierzchniowej warstwie gleby (np. metan czy wodér). W takim przypadku ste-
zenie tych gazéw w NBL bedzie malalo z czasem, jesli w poblizu nie ma innych Zrddet.
W sytuacji istnienia Zrédet metanu o statym wydatku przewyzszajacym wydajno$¢ pro-
cesow metanotroficznych gleby bedziemy obserwowa¢ narastanie stezenia od momen-
tu powstania NBL az do jej przejScia nad ranem w warstwe konwekcyjna. Moze si¢
zdarzy¢, ze po zmroku nowe zrodta metanu réwniez si¢ pojawia (np. spalanie drewna
w kominkach). W tym przypadku takze one przyczynia si¢ do wzrostu st¢zenia i aby
moc oszacowaé wydajno$¢ ich emisji, trzeba przeanalizowaé parametry dotyczace
samej warstwy NBL [458]. Stosowany jest znacznik majacy state Zrédto na danym ob-
szarze — np. 222Rn, ktoéry moze by¢ stosunkowo latwo mierzony metodami radiome-
trycznymi pomimo niezwykle niskiego stezenia w troposferze [459, 460].

Konwekcyjna warstwa graniczna (CBL) i jej wysoko$¢

Wysoko$¢ konwekcyjnej warstwy granicznej jest zmienna w czasie — rozbudo-
wa CBL rozpoczyna si¢ po wschodzie stofica i jest zwiazana ze strumieniami ciepta
jawnego 1 utajonego oraz konwekcja. Rozbudowanie si¢ warstwy konwekcyjnej zaj-
muje kilka godzin, podczas ktorych objeto$¢ wymieszanego powietrza wzrasta kil-
kukrotnie, co powoduje obnizenie st¢zenia gazow zawartych w CBL. Zachodzi to jedy-
nie pod warunkiem, ze w atmosferze swobodnej stezenie tych gazéw jest nizsze niz
w NBL [461]. Wysoko$¢ konwekcyjnej warstwy granicznej jest mniejsza od 2 km.
W rejonie Polski poludniowej pozostaje w zakresie 1,0-1,5 km (rys. 3.1).
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Rys. 3.1. Zmiany wysokosci konwekcyjnej warstwy CBL w funkcji czasu
wygenerowane przez autora za pomoca modelu CLASS [462-465] dla rejonu Polski potudniowe;.
Krzywe zostaly wygenerowane dla typowych warunkéw meteorologicznych.

Of czasu jest przedstawiona od momentu wystapienia warunkéw konwekcyjnych
w drugiej godzinie symulacji
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Liczba Richardsona

W opisie warstwy konwekcyjnej bardzo czesto stosuje sie pojecie liczby Richard-
sona (Ri) bedacej stosunkiem wielkosci pionowego gradientu gestosci powietrza do
zmian predkosci wiatru w profilu wysokosci [462]. Dzieki wartoSci tej liczby mozna
przyblizy¢ zdolnos¢ do tworzenia si¢ warstwy CBL dzigki pojawianiu si¢ konwek-
cji [463]. W literaturze spotykane sa takze inne wyrazenia reprezentujace analogiczny
parametr. Sa to gradientowa liczba Richardsona Rif (ang. flux Richardson number)
oraz masowa liczba Richardsona Ri, (ang. bulk Richardson number). Ta ostatnia
jest przyblizeniem liczby Richardsona [462] i ma zastosowanie w sytuacjach niskich
i umiarkowanych predkosci wiatru [464], czyli w wigkszoS$ci warunkéw, w jakich prowa-
dzone sa pomiary bilansowania metanu w atmosferze. Do wyliczenia liczby Richardso-
na mozna postuzy¢ si¢ wzorem:

Riy=—2 - 88%21 (3.1)
S 0, (u2 + v2)
gdzie:
Ri, — masowa liczba Richardsona,
B - energia potencjalna zwiazana z sita wyporu (ang. buoyancy),
S — energia zwiazana z turbulentnym ruchem wywolanym przez wiatr (ang. shear),
g — przyspieszenie ziemskie,
6, — potencjalna temperatura wirtualna,
zy — wymiar charakterystyczny zwiazany z szorstkoScia aerodynamiczng terenu,
u,v — sktadowe poziome wiatru.

Dla Polski warto$¢ liczby Ri, zmienia si¢ zwykle okresowo zaréwno w cyklu dobo-
wym, jak i sezonowym (rys. 3.2). W nocy jest dodatnia, natomiast w godzinach po-
tudniowych ujemna. Zaklada si¢, ze dla wartoSci ponizej 0,25 wystepuja warunki
sprzyjajace rozwojowi warstwy konwekcyjnej [445, 465]. W zakresie 0-0,25 gtéwnym
czynnikiem powodujacym konwekcje turbulentna bedzie jedynie predkos¢ wiatru
i szorstko§¢ aerodynamiczna powierzchni [463, 466]. Przy ujemnych wartoSciach Ri,
sita wyporu zwiazana z warunkami termicznymi na danym terenie staje si¢ czynnikiem
dominujacym w zjawisku konwekcji wirowej. Model CLASS [465], bedacy sparametry-
zowanym modelelm dynamiki atmosfery, pozwala na obliczenie liczby Ri, dla bardzo
uproszczonych powierzchni terenu (laki, pastwiska, miejskie obszary otwartej zieleni,
pola uprawne, plaskie tereny rolnicze). Przy wyzszych wartosciach liczby Richardsona
ruch osiadajacy powietrza niweluje efekty zwiazane z jego wznoszeniem si¢ i pojawia
sie stan rownowagi statej obserwowany zwykle w godzinach nocnych.

Istnieja dwa odmienne podejscia do wykorzystywania modelowania dyspersyjnego
w zaleznoSci od wartoSci liczby Richardsona. Pierwsze z nich zaktada, ze smuga moze
byc¢ opisana réwnaniami jedynie dla warunkéw neutralnych lub konwekeyjnych [467-469].

88



W drugim podejSciu pomiary prowadzi si¢ w godzinach nocnych, kiedy w NBL nie wy-
stepuje pionowa sktadowa dyspersji [470]. Badania wykonywane w nocy moga stuzy¢
do obliczenia emisji metanu ze Zrédet znajdujacych sie w niewielkich odlegtosciach od
analizatora (ponizej 100 m), a zakumulowany sygnal metanowy jest o wiele wyzszy niz
w dzien. Badania prowadzone w trakcie zachodzacych procesow konwekcji daja znacz-
nie doktadniejsze informacje o rzeczywistej wydajnoSci Zrédla i sa mniej zalezne od
pory dnia.
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Rys. 3.2. WartoSci masowej liczby Richardsona dla typowych sytuacji wystepowania CBL
nad Polska potudniowa. Wykres zostal utworzony na podstawie danych
wymodelowanych przez autora za pomoca pakietu CLASS [465]. Znaczniki na osi czasu
oznaczajg godziny od poczatku symulacji, w drugiej godzinie symulacji
wystapily warunki przetamania NBL. Uwzgledniono wartoSci Rij, ponizej 0,25

Temperatura potencjalna i jej gradient

Pojecie temperatury potencjalnej zostalo wprowadzone, aby ulatwi¢ zrozumienie
zjawisk zachodzacych w zaleznoSci od pionowego profilu temperatury rzeczywiste;j.
Gdy powietrze si¢ wznosi, ulega rozprezeniu adiabatycznemu i obniza temperature
o okoto 8°C/km, jednak temperatura potencjalna, zgodnie z definicja, pozostaje stata.
W praktyce gradient pionowy temperatury potencjalnej moze by¢ przyjety jako zerowy
wewnatrz konwekcyjnej warstwy granicznej wystgpujacej w ciagu dnia (rys. 3.3). Po za-
chodzie stofica temperatura potencjalna spada z wysokoScia w warstwie powierzchnio-
wej, odcinajac SBL od warstwy rezydualnej RL pozostatej po dziennej warstwie kon-
wekeyjnej CBL. Czesto zaklada si¢ bardzo staba wymiane gazowa pomiedzy NBL a RL
ze wzgledu na duza roznice energii obu warstw, cho¢ wydajne mieszanie wewnatrz
warstw NBL i RL moze by¢ zwiazane z adwekcja i zjawiskami turbulencji mechaniczne;j.

Wysoko$¢ warstwy CBL w dzien zwiazana jest z potozeniem strefy porywania EZ,
powyzej ktorej temperatura potencjalna ma niezerowy gradient. EZ i zmiana jej poto-
Zenia odgrywa takze znaczaca rolg¢ w mieszaniu atmosfery, a co za tym idzie — w zmianach
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stezenia gazow Sladowych. Strumiefi porywania, wyrazony w wartoSciach ujemnych dla ste-
zenh gaz6w Sladowych, jest znaczacy i np. dla dwutlenku wegla w rejonie Krakowa moze
wynosi¢ okoto -2 mg C/(mz-s) (rys. 3.4). Stanowi to warto$¢ o rzad wielkoSci wigksza
od typowych strumieni respiracji glebowej i strumienia kinematycznego (zwiazanego
z turbulentnym mieszaniem przy powierzchni).

296

— LATO

2947 | — JESIEN

292 1
2901
288 1
286 1
2841
2821
280 1
278 7
276

Temperatura potencjalna [K]

2 4 6 8 10 12 14
Czas [godz.]

Rys. 3.3. Przyktadowe zmiany temperatury potencjalnej w funkcji czasu wewnatrz CBL
dla okresu letniego (lipiec) i jesiennego (pazdziernik) utworzone na podstawie danych
uzyskanych przez autora za pomoca modelu CLASS [465] dla obszaru Polski potudniowej
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Rys. 3.4. Strumien dwutlenku wegla zwiazanego z przemieszczaniem si¢ warstwy porywania
w ciagu dnia. Dane pochodza z modelu CLASS [465]
i wygenerowane zostaly dla obszaru Polski potudniowej

Dobowy cykl zmian stezenia metanu obserwowany zaréwno na Gérnym Slasku,
jak i na Kasprowym Wierchu jest silnie uzalezniony od pionowego profilu tempera-
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tury [23]. Historia przeplywu mas powietrza i ich wcze$niejszy kontakt z obszarami, na
ktorych wystepuja silne Zrédia metanu, sa kluczowe dla interpretacji bilansu metanu
w danym regionie [53, 471].

Adwekcja

Naplyw mas powietrza wzbogaconego w jakikolwiek sktadnik bedzie miat wplyw
na poziom jego stezenia. Parametrem istotnym jest strumiefi porywania wystepujacy
pomiedzy CBL a atmosfera swobodna [472]. JeSli Zrédlo danego gazu znajduje si¢
w niewielkiej odlegtosci (do kilkunastu kilometréw) od punktu pomiarowego, to steze-
nie w godzinach nocnych moze by¢ podwyzszone. Naplyw smugi powietrza wzbogaco-
nego o dany sktadnik ze Zrédla punktowego moze wtedy powodowaé duze chwilowe
wahania stezenia. Adwekcja znad Zrodla powierzchniowego bedzie znaczaco podnosita
Sredni poziom rejestrowanego stezenia. Zupetnie inny jest mechanizm wptywu adwek-
cji na stezenie, niezwiazany z zawartoScia gazéw Sladowych w naplywajacej masie
powietrza. Jest on spowodowany unoszeniem si¢ CBL lub jej opadaniem zgodnie z re-
lacja pomiedzy gradientem termicznym w powietrzu naplywajacym nad dany teren
a gradientem w powietrzu obecnym na tym terenie poprzednio oraz réznica wilgotno-
$ci whasciwej w obu masach powietrza (rys. 3.5).
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Rys. 3.5. Przykiad zamodelowanego wplywu adwekgcji cieptego suchego powietrza
powodujacego supresje CBL na wysokos§¢ warstwy granicznej (a) i tagodniejszy spadek
stezenia dwutlenku wegla (b), dla warunkéw wystepujacych w Krakowie w porze letniej

przy uzyciu modelu CLASS [465]. W obu przypadkach zalozone stezenie metanu

w swobodnej atmosferze jest takie samo (1,9 ppm)

Promieniowanie kroétkofalowe i dlugofalowe

Bilans energetyczny okolic punktu pomiarowego ma bezposredni wplyw na steze-
nie gazéw Sladowych w powietrzu. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na zmiany strumienia kine-
tycznego oraz strumienia porywania tych gazéw zalezace od temperatury potencjalne;j,
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wielkosSci konwekgji i wydajnosci turbulencji. Zmiany strumienia krétkofalowego docie-
rajacego zaraz po wschodzie stofica do powierzchni gruntu wywotuja ogrzewanie si¢
przygruntowych warstw atmosfery i inicjuja proces konwekcji. Wtedy tez strumief zwia-
zany ze strefa porywania jest najwydajniejszy. W tym okresie obserwowaé bedziemy naj-
wyrazniejsze zmiany stezefi gazow Sladowych, ktérych uwalnianie badZ pochtanianie
odbywa si¢ blisko powierzchni gruntu.

Bilans radiacyjny bedzie istotny dla interpretacji wynikow pomiaréw stezefi gazoéw
Sladowych, szczegdlnie jeSli chodzi o szacowanie wydajnoSci Zrodet znajdujacych si¢
w poblizu miejsca pomiaréw [473]. Strumien radiacyjny netto danego obszaru zalezy
takze od innych parametréw, np. od wartosSci albedo powierzchni, ktéra jest zwiazana
ze struktura zabudowy, utrzymaniem powierzchni, rodzajem upraw, wielkoScia akwe-
néw itp. [378, 474]. Cze$¢ wymienionych czynnikéw charakteryzuje si¢ sezonowa
zmienno$cia. Drugim istotnym parametrem warunkujacym dyspersje przez zmiang
bilansu radiacyjnego jest zachmurzenie — na Srednich szerokoSciach geograficznych
jest ono bardzo zmienne zaréwno w cyklu dobowym, jak i sezonowym. Takze wysoko§¢
NBL zwiazana jest z bilansem radiacyjnym. Wysoko$¢ warstwy, a co za tym idzie —
wzrost (lub spadek) stezenia gazéw jest SciSle zwiazany z parametrami powierzchni
sasiadujacej z punktem pomiarowym. Nalezy bra¢ pod uwage takze obiekty znajdujace
sie w odleglosci do kilkunastu kilometréw (jeziora, pasma gorskie, miasta). Przy anali-
zie wzrostow stezenia uwzgledniane beda réwniez parametry mieszania turbulentnego
zwiazane z szorstkoScia powierzchni. Wigkszo§¢ modeli numerycznych parametryzuje
te wielkoS¢, a metodyka parametryzacji zalezy od skali modelu. W rozwazaniach bazu-
jacych na modelach dyspersyjnych autor wykorzystywal informacje o strumieniu jaw-
nym ciepta do interpolacji klas stabilnoSci Pasquilla, co pozwolito uniknaé¢ kwantowa-
nia wielkoSci strumieni.

Uksztaltowanie i zagospodarowanie terenu

Waznym parametrem podczas interpretacji pomiardw stezenia metanu jest uksztal-
towanie terenu w okolicy punktu pomiarowego. Jest to bardzo niedoceniany aspekt,
ktéry moze zawazy¢ na ocenie uzyskanych wynikéw. Najbardziej reprezentatywne
pomiary beda wykonywane tam, gdzie powietrze ulega efektywnemu mieszaniu ze
wzgledu na wszystkie procesy opisane powyzej. Umiejscowienie punktu pomiarowego
w glebokiej dolinie moze prowadzi¢ do znaczacego przeszacowania wielkoSci emisji
Zrédet zakumulowanego w dolinie gazu. Tak jak w przypadku Krakowa moze stuzy¢ do
wykrywania sygnatu pochodzacego od metanu naplywajacego ze Slaska, a nie zZrédet
znajdujacych si¢ w bezpoSredniej okolicy. W pomiarach prowadzonych w terenie o wy-
sokich warto$ciach parametru szorstkosci atmosfery nalezy sie liczy¢ z wystgpowaniem
»efektu gromadzenia” (ang. storage effect) [475-479]. Zaburza on cykl krétkotermino-
wych zmian stezenia gazéw lub wprowadza sztuczne strumienie tych gazéw. Czesto
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w dolinach §laskich stezenie metanu osiaga nad ranem warto$¢ 5 ppm. Na obszarach
zurbanizowanych wystepuje z kolei wiele zjawisk zwiazanych z dynamika lokalna
atmosfery. Jest to np. efekt kanionu ulicznego (ang. street canyon effect) [480, 481],
efekt bryzy drogowej, wiry zawietrzne, przewietrzanie tunelowe i mieszanie induko-
wane. Wszystkie te elementy, oprdcz znacznej liczby i réznorodnosci samych Zrédet
tego gazu w miastach rejonu Gérnego Slaska, wplywaja na cykl dobowy i sezonowy
obserwowanych zmian stezenia metanu [482].

3.2. Posrednie metody badania wielkosSci emisji metanu

Znaczna cze¢$¢ metod okreSlania wielkoSci emisji metanu opiera si¢ na pomia-
rach poSrednich. Nie wymagaja one zblizania si¢ do Zrddet ani instalacji miernikéw
bezposrednio na elementach infrastruktury przemystowej. Maja zastosowanie zaréwno
przy badaniach Zrédet przemystowych (instalacje wydobycia surowcéw energetycznych
[483, 377], przesytania gazu [484, 485], produkcji biogazu [486, 487]), jak i naturalnych,
ktérymi moga by¢ pomiary aktywnoSci torfowisk [488] i mokradet [489, 490]. Strumien
metanu zwiazany z produkcja rolna i hodowla bydta [491, 492] moze by¢ okreSlany
zdalnie. Ponizej zostana przedstawione wybrane techniki pomiaréw zdalnych.

3.2.1. Kowariancja wirow

Jedna z szerzej stosowanych metod okreslenia wielkoSci strumienia metanu uwalnia-
nego do atmosfery lub z niej jest technika kowariancji wirdéw [490, 224]. Zostala ona opisa-
na w wielu pracach naukowych i podrecznikach [493, 494]. Pierwsze analizatory metanu
mogace pracowac z odpowiednio wysoka czestotliwoscia pomiaréw (np. 10 Hz) wypro-
dukowata firma Aerodyne Research [224]. Wymagaly one jednak chlodzenia ciektym
azotem, wobec czego byly niezwykle mato wygodne w zastosowaniach $rodowisko-
wych [494, 495]. Podobnie pierwsze dostepne analizatory firmy Campbell Scientific nie
mogly pracowac bez chtodzenia detektora cieklym azotem, ze wzgledu na jego wysoki
szum termiczny. Do pierwszej dekady XXI wieku firma LI-COR Biosciences (USA)
byta jedynym komercyjnym dostawca niskokosztowego urzadzenia pomiarowego (mo-
del LI-7700) o wysokiej precyzji pomiaru, stuzacego do okre§lania strumieni meta-
nu [224, 496]. Analizator LI-7700 zbudowany jest z otwartej wneki optycznej Herriotta
pozwalajacej na wielokrotne odbicie wiazki Swiatta laserowego o dlugosci 1,61 um po-
miedzy zwierciadtami, miedzy ktérymi moze swobodnie przeplywaé powietrze [497].
Wykorzystuje modulacje dtugodci fali o megahercowej czestotliwosci, dzigki czemu
wykazuje niska wrazliwo$¢ na temperature i ciSnienie w przestrzeni pomiedzy zwiercia-
dlami. W latach p6Zniejszych pojawily si¢ analizatory OA-ICOS [498] oraz CRDS [499],
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ktore takze mozna wykorzystywaé w tej technice. Sa dostepne rozwiazania oparte na
zastosowaniu laseréw na kaskadzie kwantowej, operujacych diugoscia fali wicksza
niz 7 um. Obecnie kowariancja wiréw jest szeroko stosowana zaréwno w Srodowisku
naturalnym [37, 497, 500], jak i miejskim [35, 501]. Nie jest wykorzystywana do badan
emisji metanu ze Zrodet przemystowych i punktowych ze wzgledu na jej zatozenia do-
tyczace homogenicznoSci strumienia w obszarze Zrodlowym. Podjeto natomiast pro-
by wykorzystania tej techniki do okreSlania strumienia metanu na skladowiskach
odpadéw [502, 503]. W Polsce technika ta postuguje si¢ kilka zespotéw naukowcow,
np. z Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu i Uniwersytetu £.odzkiego.

Niezbednym w tej technice urzadzeniem jest trdjosiowy wiatromierz ultradZwie-
kowy, ktéry znajduje si¢ w ofercie kilku firm (np. GILL Instruments, METEK GmbH
czy R.M. Young Company). Mozna je spotka¢ w zminiaturyzowanej formie, np. mo-
del TriSonica Mini, produkowany przez firm¢ Anemoment (obecnie przejeta przez
LI-COR), w ktorym zastosowano retroreflektor akustyczny umieszczony w centralnej
czedci uktadu. Wiatromierz dostarcza informacje o strukturze wirowej atmosfery, mie-
rzac zmiany predkosci i kierunku wiatru. Dzigki wysokiej czestoSci pomiaréw mozna
scharakteryzowa¢ nawet mniejsze wiry (ang. eddies). W uproszczeniu mozna powie-
dzied, ze jezeli uwalnianie metanu czy innego gazu na duzym obszarze jest jednorodne,
to uSrednienie stezenia w objetoSci warstwy granicznej odbywa si¢ przez wirowy ruch
powietrza w kierunku pionowym (prostopadlym do powierzchni). Pionowa sktadowa
strumienia metanu jest zwiazana z réznica stezenia tego gazu w kierunku pionowym,
reprezentowana przez wiry przenoszace metan w gore, dalej od Zrodta. Jako ilustracje
tego zjawiska stosuje si¢ proste rozwiazanie rownania ciagtosci przeptywu:

ac
§+V(cu) =0 (3.2)
gdzie:

¢ — ilo§¢ gazu (reprezentowana np. przez stgzenie metanu),

u — predkoS¢ poruszania sie gazu w przestrzeni, wyrazona jako predko$¢ wiatru

w trzech kierunkach u = (u, v, w) lub u = (u;, u;, uy).

Aby odzwierciedli¢ i uproSci¢ rozwiazanie tego réwnania w przestrzeni ruchow
wirowych o réznej skali w atmosferze, stosuje si¢ uSrednianie Reynoldsa [504] przy-
pisujace kazdej zmiennej w pewnym okresie sume¢ wartoSci Sredniej i wielkoSci fluk-
tuacji, np.:

c(zt)=c(zt)+c'(2,t) (3.3)
lub:

u; (1) =u; (t)+u,-’(t) (3.4)
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w ktorych wyrazenia ,,pod daszkiem” oznaczaja Srednie wartoSci dla czasu ¢, a wielkoSci
oznaczone znakiem prim odpowiadaja miarom amplitud zmian wielkoSci w danym
okresie. Ten krok powoduje, Ze mozemy przepisa¢ réwnanie (3.2) jako:

de  deu;  9CU; _ (3.5)
o ox ox

Drugi czton tego réwnania mozna rozdzieli¢, analizujac dywergencje stezenia lub
dywergencje predkosci wiatru, ktéra przyjmujemy jako zerowa w warunkach makro-
skopowych, gdzie SciS§liwos¢ powietrza nie jest brana pod uwage. Pozostaje nam jedynie
czlon zwigzany ze stezeniem. Po przeniesieniu ostatniego cztonu réwnania (3.5) na
druga strone otrzymamy:

i (3.6)
ot ox ox

Lewa strona tego réwnania jest rozniczka zupelna zmian stezenia (w przestrzeni x, t):

de_ %4 (3.7)
dt ox

Roéwnanie to wiaze zmiany stezenia gazu z dywergencja fluktuacji strumienia.
Mozna wykonaé calkowanie réwnania (3.7) dla pionowej sktadowej stezenia i wiatru,
otrzymujac strumiefl gazu (catka z lewej strony rownania) zwiazany z przenoszeniem
metanu przez pionowe fluktuacje wiatru (catka z prawej strony réwnania). Poniewaz
na powierzchni gruntu nie dochodzi do zmian stgzenia (o ile Zrédlo gazu znajduje si¢
w glebie), to zakladamy, ze ¢'u;/(0) = 0. Wtedy:

O=cw(z) (3.8)

gdzie O oznacza strumiefi danego gazu, bedacy praktycznie homogeniczny w warstwie
graniczne;.

Podobne uproszczenia sa wykorzystywane w modelach LES i modelach parame-
trycznych takich jak CLASS. W praktyce stosuje si¢ rownanie zawierajace utamek mo-
lowy 1 gesto$¢ atmosfery [505, 506], powstate w wyniku przeksztatcenia powyzszego
réwnania do:

Q=psw(z) 3.9)

gdzie p jest gestoscia atmosfery na wysokosci z, a s oznacza utamek molowy danego gazu.
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Przy bardzo rygorystycznie spelnionych warunkach wyprowadzenia wystarczy
zmierzy¢ kowariancj¢ pionowej skladowej wiatru i stezenia metanu, aby mdc obliczyc¢
strumien emisji tego gazu na terenie bedacym obszarem Zrédlowym wiezy (stanowiska)
kowariancyjnej. Obszar ten jest tym wigkszy, im wyzej zamontowane sa instrumenty
(wiatromierz i analizator). Do obliczefi kowariancji oraz dokonywania poprawek zwia-
zanych z niespetnianiem przez rzeczywiste warunki zalozen techniki kowariancji wiréw
(jednorodno$¢ strumienia, stan ustalony, stata §rednia predkos¢ wiatru, poziomy teren,
zrédto na poziomie gleby) wykorzystuje si¢ nieodptatnie oprogramowanie Eddy Pro
udostgpnione przez firm¢ LI-COR (USA) w roku 2014 [506].

Dane z wiezy kowariancyjnej zawierajacej czujnik stezenia metanu LI-7700 sa ana-
lizowane za pomoca programu Eddy Pro (dostepnego takze w repozytorium GitHub —
pakiet REddyProc dla jezyka R). Jezeli w obszarze zrodtowym wiezy kowariancyjnej
znajduja si¢ pojedyncze Zrédta metanu, to technika wlasciwie nie powinna by¢ stoso-
wana. Jednak za pomoca modelowania Lagrange’a (LS) mozna ten warunek omina¢ [507].
Otrzymana z Eddy Pro warto$¢ strumienia metanu Fg jest przeskalowywana ze wzgle-
du na ,,modelowana” czuto$¢ wiezy. Czuto$¢ jest obliczana na podstawie modelowania
lagrange’owskiego sygnatu, jaki powinien dotrze¢ do wiezy przy zalozonej w modelu
wydajnosci emisji Fgyp,. Kilka tysigcy czasteczek zostaje uwolnionych ze zrodta. Prze-
mieszczaja si¢ one stochastycznie z dyskretnymi, losowymi zmianami predkosci i poto-
zenia wzdtuz Sredniego kierunku wiatru i prostopadle do niego. Losowanie wektora ruchu
jest zgodne z wyznaczonym empirycznie podczas eksperymentu kierunkiem wiatru
i wielkoscia odchylen standardowych predkosci wiatru 3D (o, 6,,, G,). W tym momen-
cie modele moga korzysta¢ z rozktadu normalnego kierunku i predkosci wiatru, ale
moga tez wykorzystywac inne formy rozktadu prawdopodobienistwa. Modele LS uwzgled-
niaja parametry szorstkosci powierzchni terenu. Uskok wiatru u” (ang. wind shear) defi-
niowany jest jako zmiana predkosci wiatru w odniesieniu do wysokosSci, na ktérej ja

obserwujemy, i obliczany za pomoca wzoru:

u*=K(”(22)_”(Zl))
n (Zl—d]
zp—d

K — stala von Karmana (w przyblizeniu 0,41),

(3.10)

gdzie:

u(z) — predkos¢ wiatru na wysokosci z,

d — poziom odniesienia.
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Modele LS wykorzystuja teori¢ podobienstwa Monina—Obuchowa, zaktadajac jed-
norodny przestrzennie rozktad strumienia ciepta, a co za tym idzie — jednorodny profil
wiatru na modelowanym terenie. Jest on wyrazony réwnaniem:

u(z)=u* ln[z_dJ (3.11)

K 20

Numerycznie przy modelowaniu mozna skorzysta¢ z tréjwymiarowego modelu
Langevina [507] opartego na rozwiazaniu odwrotnego modelu gaussowskiego [508].
Nastepnie sumowane sa wszystkie czasteczki, ktore dotarly do receptora z wlasciwego
kierunku. Po podzieleniu otrzymanej sumy przez liczbe wypuszczonych czastek otrzymuje-
my parametr czutosci detektora (tu: wiezy kowariancyjnej) na wyemitowany z punkto-
wego Zrddla strumiefi gazu. Dzigki temu metoda stosowana do okreSlania emisji z jedno-
rodnych duzych powierzchni moze mieé zastosowanie do analizy wydajnoSci emisji metanu
ze Zrodet o innym, niejednorodnym przestrzennie charakterze. Obliczony wspotczynnik
czuloSci mnozymy przez wyznaczona eksperymentalnie warto$¢ strumienia metanu
i otrzymujemy poprawna wartoS$¢ dla Zrodta punktowego. Dla Zrodet potozonych blisko
receptorOw poprawiona ta metoda warto$¢ wydajnoSci emisji jest 1,2-2,5-krotnie wigksza
od wartoSci wyznaczonej eksperymentalnie, podczas gdy dla Zrédet potozonych w du-
zych odlegtoSciach od receptoréw zwykle obie wartosci sa do siebie zblizone. Uskok
wiatru definiuje si¢ wzgledem poziomu, gdzie przyjmuje si¢ wiatr u(d) = 0 m/s, czyli
np. dla lasu o wysokosci drzew okoto 20 m bedzie to 13 m (dla trawy — kilka centy-
metréw). Zgodnie z logarytmicznym profilem wiatru wyprowadzamy warto$¢ uskoku
wiatru, znajac wartoS$¢ predkoSci na dwdch réznych wysokosciach z; i z,. Na parametrach
kowariancji wiatru mozna takze bazowad, jesli dysponujemy anemometrem 3D [509]:

u* =Yuw? vw? (3.12)

Model wykorzystujacy trajektorie wsteczne (ang. inverted bLS) praktycznie wyko-
nuje analogiczne obliczenia. Bierze pod uwage jedynie te trajektorie, ktére przebiegaly
w obszarze zZrodtowym przez powierzchni¢ emisji i mialy z nig kontakt bezpoSredni
(ang. touchdown). Ten model ma zastosowanie do Zrodet powierzchniowych na tyle nie-
wielkich, ze nie mozna zatozy¢ jednorodnego rozktadu Zrédel w calym obszarze Zrodtowym.

3.2.2. Tomografia atmosfery wykorzystujaca laser

Wiazka lasera pracujacego w pasmie podczerwieni zostaje odbita od szeregu retro-
reflektoréw i w wyniku absorpcji czeSci wiazki obliczona zostaje wydajnos¢ emisji [510].
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Jest to technika wprowadzona na rynek np. przez firm¢ MIRICO. Ma zastosowanie do
obserwacji grupy obiektéow w przypadku, gdy nie jest znana lokalizacja Zrodta metanu
(np. jeden odwiert z wielu znajdujacych si¢ na malej przestrzeni o powierzchni 1 kmz).
Ostabienie sygnatu wiazki wystepuje na réznych fragmentach Sciezki optycznej wiazki
lasera w zaleznoSci od chwilowego kierunku wiatru i parametréw turbulencji [511].
Nastepnie, znajac parametry dyspersji z duza rozdzielczoscia czasowa (stosujac np. kilka
wiatromierzy 3D), modeluje si¢ potozenie i wydajnos¢ zrodta. Jest to takze metoda
oparta na modelowaniu ruchu stochastycznego czasteczek przy uzyciu tancuchéw Mar-
kowa w modelach Monte Carlo [512]. Okoto 2000 powtdrzen obliczeni pozwala okre§li¢
lokalizacje Zrédta z doktadnoScia do kilku metréw i oszacowac jego emisje. Przyktadowy
kod do prowadzenia obliczenh numerycznych w jezyku Python, wykorzystany do analizy
danych uzyskanych w eksperymencie AGFACE (ang. Australian Grains Free Air CO,
Enrichment) lub w czasie testu uwolnienia metanu w Ginninderra w Australii przedsta-
wione sa w pracach [513, 514]. Mozna je odnalezé w repozytorium GitHub [514]. Me-
toda tomografii atmosfery moze by¢ takze zastosowana do analizy emisji przy uzyciu
platformy pomiarowej wyposazonej w analizator metanu (np. LGR™ M-GGA-918).
W tym przypadku wykonuje si¢ szereg pomiaréw w dwoch miejscach réwnocze$nie
(w przeciwienistwie do metody odwrotnego modelu Gaussa), zbierajac informacje o ksztat-
cie smugi w réznych warunkach wiatrowych (podobnie do metody OTM33A) i jedno-
cze$nie monitorujac wartoSci tta na nawietrznej stronie przy uzyciu drugiego analizatora.
Od strony obliczeniowej problem rozwiazuje si¢ w ten sam sposob, lecz czuto$¢ metody
jest w tym przypadku nizsza [515].

3.2.3. Metoda znacznikowa

Analizatory, ktére wykonuja pomiar kilku gazéw jednoczesnie, lub grupy réznych
analizatoréw moga byc¢ zastosowane w technice znacznikowej [516-521]. Polega ona na
uwalnianiu innego gazu w poblizu Zrédla metanu. Znacznikiem moze by¢ kazdy gaz
niewystepujacy w danym miejscu, np. acetylen [517] lub podtlenek azotu. Jego uwal-
nianie jest kontrolowane, tak aby analizator mdgt wykrywa¢ zmiany stezenia metanu
i gazu znacznikowego, a zmiany przypadaly na zakres liniowej odpowiedzi detektora.
W przypadku znacznikéw gazowych wykorzystuje si¢ butle z gazem sprezonym, wypo-
sazona w reduktor z regulacja przeplywu ustawiana za pomoca rotametru lub masowe-
go kontrolera przepltywu. Butle wazy si¢ przed eksperymentem trwajacym okoto 20 min
i po nim [518]. Dlugo$¢ wykonywania pomiaréw dobiera sie, tak aby zarejestrowac
ponad 20 wspotwystepujacych sygnatéw podniesionego stezenia (pikéw). Stezenie me-
tanu i znacznika rosnie i spada w zwiazku z fluktuacjami smugi gazowej. Znajac ilo$¢
uwalnianego znacznika, mozna obliczy¢ wydatek Zrodla metanu. Zaktadamy, ze uwol-
nienie nastgpuje w tym samym miejscu, a gazy poruszaja sic w smudze razem, podlega-
jac procesom réwnoczesnego mieszania. Do tego celu wykorzystuje si¢ korelacje zmian
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stezefi obu gazéw lub metode dopasowania funkcji Gaussa do obserwowanych zmian
stezefi w czasie. Druga metoda pozwala wyeliminowaé przypadki rozwarstwienia smugi
gazdw, ktére moga pojawic si¢ w zwiazku z réznym potozeniem Zrodta metanu i miej-
sca uwalniania znacznika. Dzieje si¢ tak w przypadku, gdy nie ma mozliwosci instalacji
butli ze znacznikiem bezpoSrednio w miejscu uwalniania metanu. Jezeli oba gazy sa
uwalniane z tego samego punktu dzieki doprowadzeniu znacznika rurka w miejsce
punktowego uwalniania metanu, metoda korelacji stezefi jest zupelnie wystarczajaca.
Jesli natomiast Zrodto nie jest punktowe, konieczne jest zastosowanie modelowania
dyspersyjnego lub w trudniejszych przypadkach — lagrange’owskiego [521].

3.2.4. Metoda odwrotnego modelu Gaussa (IGM)

Modelowanie odwrotne do gaussowskiego (ang. inverse Gaussian plume model, IGM)
czesto jest stosowane do oceny wydajnoSci emisji Zrédel punktowych wtedy, gdy dyspo-
nujemy analizatorem metanu i informacja o stanie atmosfery. Model dyspersji Gaussa
jest stosowany powszechnie od lat 40. XX wieku [522] do oceny rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczef w atmosferze, a procedura jego uzycia jest nastepujaca.

1. Znamy wydajnos$¢ emisji Zrodla Q (zwykle podawana w jednostce masy podzielo-
nej przez jednostke czasu, np. gram na sekundg). Znane jest takze wyniesienie
poczatkowe smugi, ktore wiaze si¢ z poczatkowa energia kinetyczna lub wyporno-
Scig smugi w momencie uwolnienia (w zwiazku z rézng od otoczenia gestoscia).
Wiemy, z jakiej powierzchni metan lub inny gaz jest emitowany.

2. Whnioskujemy o wspoélczynnikach dyfuzji wirowej w atmosferze na podstawie pred-
koSci wiatru oraz natezenia promieniowania stonecznego lub potrafimy oszaco-
wac klase stabilnoSci wedtug Pasquilla [523].

3. Zaktadamy mozliwo$¢ ,,odbicia” smugi od powierzchni ziemi, co jest szczegdlnie
istotne przy pomiarach stezenia wykonywanych na niewielkich wysokosciach.

4. Zaktadamy, ze ze wzgledu na dyfuzje wirowa w kierunku poziomym, poprzecznym
do kierunku wiatru stezenie emitowanego sktadnika C przybiera rozklad normal-
ny zgodnie ze wzorem:

1 y2
Cly)= exp| -
0)= e P 20 (3.13)
gdzie Gi oznacza wariancje rozkladu normalnego, ktdra jest zwiazana z rozmy-

ciem smugi.

Samo odchylenie standardowe jest wspotczynnikiem dyspersji o wartoSci zaleznej
od czasu, ktdry uptynat od wyemitowania metanu, zgodnie z zaleznoScia Gi = 2D,t.
Jest zatem SciSle zwiazane ze wspotczynnikiem dyfuzji wirowej D,,,.
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Jezeli smuga jest odlegta od powierzchni terenu, to dyfuzja wirowa w kazdym kie-
runku prostopadlym do predkosci wiatru, takze pionowym, ma taki sam charakter. Dla
bardzo krétkiego uwolnienia (ang. instantaneous release) masy gazu M, przy wietrze ze
Srednia predkoscia u w kierunku osi x rownanie dyfuzji ma posta¢ zgodna ze wzorem:

a—c+ua—C:Dx aZC+D aZC+DZ GRS (3.14)
o  ox a2 7 P

Rozwiazanie jest zgodne z réwnaniem (3.15) reprezentujacym model Gaussa [524],
przy odpowiednich warunkach brzegowych:

2 2 2
M xX—ut z
C(x,y,z,t)= 3 exp _( 2) _y_z__z (3.15)
- 205 Gy O
(2m)%0.00,

Przy Zrédle, ktoére uwalnia metan w sposéb ciagly, po lewej stronie réwnania dyfu-
zji (3.14) znika czton zwiazany z gradientem strumienia metanu, a pojawia si¢ po prawej
stronie wyraz zwiazany z wielkoScia nat¢zenia emisji. Rozwiazanie powstatej formy row-
nania dyfuzji tworzy najbardziej znana postac zaleznosci stezenia C od wydajnoSci emi-
sji 1 odleglosci od Zrodla, czyli formute Pasquilla [525]. Jest ona niezalezna od czasu.

2 2
z
C(x,y,2)= 0 exp | — y2 - (3.16)
2nucycz 2(5y 205

Funkcja opisana powyzszym réwnaniem ma symetrie¢ osiowa, o ile odchylenia
standardowe w kierunkach y iz sa takimi samymi funkcjami odleglosci. Dzieje si¢ tak
wtedy, gdy smuga porusza si¢ w warstwie granicznej bez konwekcji. Zaréwno o,, jak i 6,
moga by¢ opisane za pomocg funkcji [526]:

Gi(x) _ e(A,-+B,- In(x)}+C; ln(x)z) (3.17)

gdzie wspolczynniki 4;, B; i C; zaleza od stanu rownowagi PBL, zwiazanego z dynamika
dyfuzji wirowej. Indeks i dotyczy wspotrzednej pionowej lub poziomej, dla ktérych
wspotczynniki sg inne.

Wspotezynniki dyspersji odgrywaja najwazniejsza role w analizie rozktadu steze-
nia i istnieje wiele empirycznych formul, ktére moga by¢ stosowane do ich opisu.
Z zalozenia dyspersje mozemy przypisa¢ do zjawiska turbulentnego przeplywu powiet-
rza, dla ktérego gestoS¢ oSrodka i duze wymiary adwekcji wplywaja na wirowy charak-
ter ruchu nawet przy niskich predkosciach. Jesli dodatkowo ze wzgledéw termicznych
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smuga ulega podnoszeniu, dyspersja jest wzmacniana. Przy Zrédtach powierzchnio-
wych nalezy doda¢ do poziomego wspotczynnika dyspersji parametr rozmycia poczatko-
wego smugi zwiazany z wymiarami obszaru, z ktérego metan jest uwalniany. W literaturze
znajdziemy wspolfczynniki dyspersji opisane zaleznoSciami Briggsa [527], uwzglednia-
jace klasy stabilnoSci Pasquilla:

o

E NI

w ktdorych wartosci o, B i v sa ustalone dla poszczegdlnych klas stabilno$ci podobnie

o, = ox(1+Px)" (3.18)

jak A, Bi C w rownaniu (3.17). Zalecane sa takze wzory Doury’ego stosowane w anali-
zach prowadzonych w duzych odlegtoSciach od Zrédia [528]. W przypadku dysponowa-
nia danymi dotyczacymi predkosci wiatru z anemometru ultradZzwickowego 3D wska-
zane jest wykorzystanie zaleznoSci zaproponowanej w pracy Irwina [529] opartej na
teorii podobiefistwa Monina—Obuchowa:

o, xF, o..xF
Gy:u, Gzzﬂ (3.19)
u u
edzie 6, oraz c,, sa odchyleniami standardowymi dla kierunkéw wiatru odpowiednio y i z,
mozna je wyznaczy¢ takze na podstawie innych parametréw mikrometeorologicz-
nych [530].

Zmienne F, i F, moga by¢ obliczone dla konwekcyjnych warunkow atmosfery
zgodnie z réwnaniami:

1 1
B F=e——— (3.20)

1+0,5-% 1+0,5- %
LtTL uTLZ

w ktdérych t; oznacza lagrange’owska skale czasu (ang. Lagrangian time scale) obli-
czana na podstawie wysokosci PBL oraz o, jako:

1 =015 (3.21)

v

a Ty, jest obliczane w analogiczny sposob tylko dla przypadku pomiaréw stezenia meta-
nu na wysokoSci ponizej 20 m, czyli dla wigkszoSci platform naziemnych, jakimi sa
samochod czy rower oraz dla pomiaréw wykonywanych pieszo. Wyznaczanie wspot-
czynnikow dyspersji moze by¢ trudne w warunkach terenowych, jednak istnieje tez
inna metoda, przedstawiona ponize;j.
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Model odwrotny do gaussowskiego zaktada rozchodzenie si¢ smugi zgodnie z row-
naniem (3.16). Po wykonaniu pomiaréw rzeczywistego rozkltadu stezenia wzdluz osi
prostopadtej do kierunku wiatru mozna dopasowaé krzywa Gaussa do punktéw pomia-
rowych. Czesto przy badaniach wykonanych przy gruncie uwzglednia si¢ ,,odbicie” smugi
od powierzchni ziemi, wprowadzajac dodatkowy czton do rozwiazania stacjonarnego.
Roéwnanie wyglada nastepujaco [179]:

2 2 2
C(x,y,z)= Q exp | — y2 [exp [—(22_—[;1)]+exp [—(Z;—[Z)]jl (3.22)
o

21U 6,0; 20 p p

gdzie H jest wysokoScia Zrodia nad powierzchnig terenu.

Poniewaz emisje metanu wystepuja albo bezpoSrednio przy powierzchni ziemi
albo na niewielkich wysokoSciach w poréwnaniu z odleglo$ciami miedzy Zrédtem a recep-
torem, raczej nie wykorzystuje si¢ poprawki na odbicie. Jezeli pomiary steZzenia metanu
prowadzone sa przy powierzchni terenu (z = 0), powyzsze rownanie przyjmuje uprosz-
czong postac:

2 2
C(x,y)= 0 exp —2y—2 exp[—H—] (3.23)

Stezenie metanu w Srodku smugi mozna obliczy¢, przyjmujac, ze eksponenta w po-
wyzszym rownaniu ma maksymalna warto$¢ (dla H 2= \20,), oraz podstawiajac y = 0:

__ 0
C(x,0)= o (3.24)

Jesli dodamy zalozenie, ze Zrédlo metanu znajduje si¢ na powierzchni terenu,
otrzymamy rozktad stezenia metanu przy gruncie spelniajacy réwnanie:

2
C(x,y)=LeXp —y—2 (3.25)
UG, G, 267

Oba powyzsze réwnania stanowia znaczace uproszczenia rownania smugi pozwa-
lajace na szybkie obliczanie wydajnoSci emisji przy pomiarach wykonywanych z wyko-
rzystaniem naziemnych platform mobilnych. Réwnanie (3.25) znakomicie nadaje
sic do estymacji wydajnoSci emisji prowadzonej przy uzyciu badafi przesiewowych
(ang. screening) przedstawionych w rozdziale 4.
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Przy zalozeniu niewielkich odleglodci pomiedzy Zrédtem metanu a punktem po-
miaru oraz pomiaru w godzinach dziennych, kiedy zachodzi mieszanie PBL, mozna
postuzy€ si¢ przyblizeniami [531]:

(3.26)
gdzie w, jest wielkoscia okreslana jako wspdtczynnik skali predkosci konwekeji (ang. con-
vective velocity scale).

Parametr w, jest SciSle zwigzany z dyfuzja wirowa i energia termalna, ktére moga
wspiera¢ konwekcje [532] zgodnie z réwnaniem [533]:

w, = geh (3.27)
89
gdzie:
g — przyspieszenie ziemskie,
H, — strumien ciepta jawnego na powierzchni terenu,

h — wysoko$¢ warstwy mieszania,
6y — temperatura potencjalna powietrza.

Maksymalna warto$¢ parametru w, uzyskiwana dla zdecydowanie konwekcyjnych
parametréw moze by¢ przyblizona za pomoca zaleznoSci [533]:

W, =4, 74y HPAS: (3.28)

w ktorej H, énaks' oznacza maksymalny strumiefi radiacji krétkofalowej docierajacy do
powierzchni terenu. Alternatywnie parametr w,,, mozna obliczy¢ z wykorzystaniem tylko
informacji o wysokoSci PBL:

Wy =0,001124 (3.29)

Maksymalna warto$¢ wspotczynnika skali predkosci konwekceji wystepuje zazwy-
czaj wezesnym popotludniem. Dla Polski wspétczynnik ten jest zawarty w przedziale
od 0,5 m/s w okresie chtodnym do 2,5 m/s w lecie (obliczenia modelem CLASS). Moze-
my zatem przyjac, ze jeSli pomiary stezenia metanu sa wykonywane w okresie letnim
przy Klasie stabilnosci B lub C, to parametry dyspersji 6, i o, s liniowa funkcja odlegtosci
wyrazona przez G

Y
Sci wiatru wynoszacej 3 m/s sprowadzi si¢ to do prostej zaleznoSci wspotczynnikéw dys-

= o, = 0,9%/u. Dla szczegdlnego przypadku przecietnej predko-
persji 6, = 6, = 0,3x (np. dla odlegtosci 100 m beda one wynosi¢ 30 m). Nalezy zaznaczy¢,
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ze wspoOlczynnik dyspersji poziomej wyznaczany doSwiadczalnie faktycznie jest liniowa
funkcja odlegtodci, podczas gdy funkcja zaleznoSci wspdtczynnika dyspersji pionowej
ma postac najbardziej zblizona do liniowej tylko dla klasy stabilnosci C. Dla wigkszych
odlegtodci pomiedzy Zrédlem a receptorem pionowy wspoétczynnik dyspersji nie bedzie
zachowywal si¢ zgodnie z uproszczona formuta. Mozna stosowaé pelne zaleznoSci
zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobéw Naturalnych i Les-
nictwa [534]. Gotowe kody w réznych jezykach obliczeniowych, w tym w R i Python,
znajdujemy w istniejacych repozytoriach [535-537]. Mozna takze postuzy¢ si¢ zaawan-
sowanymi modelami takimi jak przyktadowo Polyphemus [538]. Osobnym problemem
jest wyniesienie smugi, ktére w przypadku wickszosci Zrdédet metanu nie wystepuje.
Jesli emisja pochodzi z niekompletnego spalania gazu w pochodni lub jest zwiazana
z pozarem lasow, nalezy stosowac poprawki na wypornos¢ gazu. Model smugi gaussow-
skiej stuzy do szacowania stezefi gazéw w zadanych odlegtoSciach od Zrédta o okreSlo-
nej wydajnosci emisji. Model odwrotny ma za zadanie obliczenie aktywnoSci Zrdédta
metanu, jeSli znamy powierzchniowy rozktad stezenia. Nalezy tak dobrac wartos¢ pred-
koSci uwalniania gazu w modelu dyspersyjnym, aby ksztalt modelowy smugi byl po-
twierdzony eksperymentalnie. W praktyce po scatkowaniu przestrzennego rozktadu
smugi mozna obliczona warto§¢ poréwnac do pola powierzchni pod krzywymi Gaussa
dla modelu dyspersyjnego. W takim przypadku stosunek powierzchni pola obliczonego
z danych pomiarowych A, do powierzchni uzyskanej z krzywej modelowej 4,, pomno-
Zony przez zatozona w modelu wydajnos¢ emisji Zrodta Q,, da nam szacowana wielko$¢
rzeczywista wydajnosci emisji Q, zgodnie z zaleznoScia [539]:

A

O = Z On (3'30)

Zastosowanie modelu dyspersyjnego opartego na smudze gaussowskiej wymaga wie-
lokrotnego powtdrzenia pomiaréw rozktadu przestrzennego stezenia metanu w smudze,
w kierunku jak najbardziej prostopadlym do jej osi symetrii. Zwykle nalezy si¢ poru-
sza¢ prostopadle do kierunku wiatru. Zgodnie z centralnym twierdzeniem granicznym
model ten bedzie dobrze pracowal przy uSrednieniu przynajmniej dziesigciu prze-
jazdow [540] — wtedy mozna si¢ spodziewac niepewnoSci na poziomie 25% wartoSci
oznaczonej wydajnoSci emisji. Teoretycznie niepewnoS$¢ szacowania wielkoSci emisji
metanu spada ponizej 10% przy uSrednianiu wynikéw uzyskanych podczas 20 wykona-
nych przejazdéw przecinajacych smuge. Podobne wnioski zostaly przedstawione przez
Anje Raznjevié¢ na spotkaniach roboczych projektu ~MeMo?” (projekt Horyzont 2020:
MEthane goes MObile MEasurement and MOdeling), wynikaja one z obliczen modelo-
wych symulacji emisji ze Zrodet punktowych dla réznych parametréw warstwy granicz-
nej, predkosci wiatru i szybkoSci uwolnienia metanu [178]. Przy duzych wielkoSciach
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emisji szacowanie wykonane ta technika z odlegtosci ponizej 200 m prowadzi do zani-
zenia wydajnoSci emisji [541]. Roznica osiaga znaczace wartoSci ze wzgledu na to, ze
czed¢ smug moze zosta¢ poderwana z ziemi przez wiry pionowe o duzych rozmiarach.
Jezdzac samochodem w odlegloéci 100 m od Zrdédta, mozemy nie trafi¢ na smuge
w oglle, szczegdlnie jesli pomiedzy samochodem a Zrédlem umieszczone sa przeszko-
dy zaburzajace przeplyw powietrza i wytwarzajace dodatkowe zawirowania. Problem
wystepuje nawet wtedy, gdy Zrodto znajduje si¢ blisko powierzchni terenu i obliczenia
komplikuja sig, jesli receptor jest w zasiegu wielu Zrédel metanu [539].

Jednym z podstawowych powoddw, dla ktérych prosty model gaussowski jest
wspolczednie ciagle wykorzystywany, jest jego prostota obliczeniowa. Obliczenia emisji
mozna dokonywaé w arkuszu obliczeniowym lub za pomoca bardzo prostego oprogra-
mowania, ktére oblicza wydajno$¢ Zrédta metanu na biezaco podczas prowadzonych
pomiaréw. W trudniejszych przypadkach mozna postugiwac¢ si¢ zaawansowanymi
modelami Gaussa dostepnymi za darmo (np. NEMS) lub po wykupieniu licencji
(np. CALPUFF). Dla metanu wigkszo$¢ analiz mozna wykona¢, opierajac obliczenia
na uproszczonym modelu przedstawionym powyzej, lub w — przypadkach emisji obej-
mujacej wigksze obszary — wykorzysta¢ model Lagrange’a (np. FLEXPART, NAME).

Do zgrubnego i skutecznego w bliskich odlegtoSciach szacowania emisji mozna
takze wykorzysta¢ szybkie modele przesiewowe (ang. screening models). Sa one udo-
stepniane nieodplatnie, tak jak np. model SCREEN. Ich zastosowanie sprowadza si¢
do wyznaczania stezenia w funkcji odlegtosci od Zrddta zgodnie z rGwnaniami przedsta-
wionymi powyze;j.

3.2.5. Metoda OTM33A

Jesli dysponujemy jedynie stacjonarnym sprzetem lub prowadzenie badan w tere-
nie z wykorzystaniem metody IGM nie jest mozliwe, nalezy wtedy rozwazy¢ mozliwos¢
zastosowania metodyki opisanej w raporcie EPA nazwanej OTM33A [542]. OTM
pochodzi z jezyka angielskiego i oznacza ,,innag metode testowania” (ang. other test
method). Litera ,,A” w nazwie metody jest istotna, poniewaz technika IGM jest opisana
jako metoda OTM33 [543]. Technika OTM33A jest stosowana np. podczas postoju
samochodu z mobilna stacja pomiarowa w rejonie centrum smugi metanu wydobywaja-
cego si¢ ze znanego Zrodla, do ktérego nie mozna bezpoSrednio podejs¢ i wykonaé
innych pomiaréw wydajnoSci emisji. Stosowanie tej techniki wymaga uzycia wiatro-
mierza ultradZwickowego. Przy braku podstaw do parametryzacji pionowej sktadowej
wiatru nalezy wykorzysta¢ anemometr 3D. Metoda OTM33A opiera si¢ na chwilowe;j
zmiennoSci (fluktuacjach) kierunku wiatru powodujacej, ze $rodek smugi znajduje
si¢ raz z lewej, a raz z prawej strony receptora. W zwiazku z tym smuga przemiata
analizator, powodujac rejestracje raz wyzszych, raz nizszych stezefi w zaleznoSci od
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chwilowego kierunku wiatru. Dobrze jest prowadzi¢ pomiary z wysoka czestotliwoScia
(np. 10 Hz), lecz badania za pomoca analizatora wykonujacego pomiar raz na 10 s
takze sa mozliwe i daja poprawne wyniki [544]. W takim przypadku, aby uzyskac
odpowiednia liczebno§¢ wynikéw niezbedna do statystycznego opracowania danych,
nalezy eksperyment prowadzi¢ dluzej. Mozna zatem wykorzystaé¢ np. Picarro G2401,
LI-COR LI-7810 lub LGR M-GGA-918 jako analizator metanu. Wysoka precyzja po-
miaru jest tu esencjonalna, poniewaz zmiany stezenia, ktére rejestrujemy, maja ampli-
tude jedynie kilkuset czesci na miliard (ppb). Przyktadowy zapis zmian st¢zenia meta-
nu w zaleznoSci od kierunku wiatru tacznie z obliczonymi Srednimi warto§ciami
stezenia w poszczegllnych ,,binach” kierunku wiatru zaprezentowano na rysunku 3.6.

2,0

15

1.0

0,5

Stezenie metanu ponad tlo [ppm]

0,0

-100 0 100
Kierunek wiatru wzgledem srodka smugi [°]

Rys. 3.6. Przyktadowy rozktad stezenia metanu zebrany podczas pomiardw
przeprowadzonych w okolicy kopalni gazu w Mirocinie na Podkarpaciu.

Czarne punkty to wyniki pomiaru stezenia metanu w pojedynczym punkcie pomiarowym
podczas 30-minutowych pomiaréw. Niebieskie punkty odpowiadaja wartoSciom Srednim
stezenia metanu zgrupowanego w poszczegolnych kierunkach wiatru
(w przedziatach katéw o szerokosci 5°). Czerwona krzywa
jest dopasowana do niebieskich punktéw krzywa Gaussa

Zastosowanie techniki OTM33A jest skuteczne w przypadku, gdy Zrddto jest blisko
powierzchni terenu (H = 0), nie jest zaslonigte przez zaden element terenu (np. zabu-
dowe, ogrodzenie, drzewo, krzaki) oraz mozemy ustawi¢ analizator po zawietrznej
stronie Zrédla gazu. Konieczne jest wystapienie wiatru w miejscu pomiaru, optymalnie
wiejacego z predkosScia 2-5 m/s. Im bardziej kierunek wiatru jest zmienny, tym mniej
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danych z podwyzszonym stezeniem trafi do analizatora. Agregacja danych polega na
przyporzadkowaniu wartoSci stezen metanu do kierunku wiatru. Zaktadajac, ze kieru-
nek wiatru wyznaczamy nie we wspotrzednych geograficznych, ale wzgledem osi tacza-
cej zrodto i receptor, po usSrednieniu st¢zenia metanu otrzymujemy rozktad normalny
stezenia w funkcji kierunku wiatru. JeSli odchylenie standardowe tego rozktadu nie
pokrywa si¢ ze wspolczynnikiem dyfuzji smugi, to maksimum wartoSci stezenia odpo-
wiada najwigkszej zawarto$ci metanu obserwowanej w srodku smugi (dlax = 0 iz = 0):

_ o
Cmaks.(x09090) = 27'Cbl(5y (XO)GZ (XO) (331)

Po przemnozeniu powyzszej zaleznoSci obustronnie przez mianownik prawej stro-
ny otrzymamy wzdr, na ktérym opiera si¢ estymacja wydajnoSci emisji:

Q = 2nucy (%) 0 (*0) Cmaks. (%0, 0,0) (3.32)

W przypadku analiz przeprowadzanych dla metanu uwalnianego ponad powierzch-
nia terenu poprawka do wzoru (3.32) polega na zamianie liczby 2 na podstawe logaryt-
mu naturalnego e. Wspotczynniki dyspersji sa wyznaczone na podstawie stabelaryzo-
wanych wartosci wskaznika stabilnosci atmostery (ang. atmospheric stability indicator, ASI)
dla siedmiu klas Pasquilla. ASI jest determinowany na podstawie wartoSci wspotczyn-
nika turbulencji (ang. turbulence index, T1) i odchylenia standardowego kata wiatru Gg.
Wspotezynnik ten wyznaczany jest na podstawie Sredniej predkosci wiatru U, i odchy-
len standardowych poszczegélnych sktadowych wiatru o; (i jest indeksem kierunku
wiatru) zgodnie z réwnaniem:

1
5(65*‘65*‘63‘;) (o2 +07 +03)
TI = = (3.33)
Uy, 3(u? +v2 +w?)

Odchylenie standardowe kata wiatru mozna odczytac z krzywej Gaussa dopasowa-
nej do zagregowanych danych stezenia metanu. ASI przyjmuje wartoSci od 1 do 7 wraz
z malejacymi wartoSciami 77 oraz cg od wartosci 71 = 0,205 i 69 = 27,5° oddzielaja-
cych klase 1 od 2 z dekrementami AT] = 0,025 oraz Acy = 4° az do wartoSci 71 = 0,08
i 69 = 7,5° oddzielajacych klase 6 od 7. Klasy stabilnoSci Pasquilla odpowiadaja wskaz-
nikom ASI zgodnie z intuicja: 1 = A, 2 = B itd. WartoSci wspdtczynnikéw dyspersji we
wzorze (3.33) sa stabelaryzowane dla réznych odleglosei i klas stabilno§ci. Mozna je
odnaleZ¢ np. w pracy McMullena [545], gdzie podane sa wspotczynniki 4;, B;, C; wyko-
rzystywane we wzorze (3.17). Dopuszcza si¢ stosowanie wartosci przyblizonych.
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Proste oprogramowanie w jezyku R dostepne jest w repozytorium GitHub [546].
Istnieje wiele ograniczeh w zastosowaniu metody zardwno w jej wersji opublikowanej
przez EPA [542], jak i w pracach dotyczacych wyznaczenia uwolnienia metanu z sieci
gazowej [547, 544].

3.2.6. Bilans masy

Bilans masy jest jedna z metod stuzacych do wyznaczenia iloSci wyemitowanego
metanu w stosunkowo krétkim przedziale czasu nawet z bardzo zlozonych Zrddet.
W przypadku pojedynczego Zrédta metoda wymaga dokonania pomiaru petnego prze-
kroju smugi pozwalajacego na obliczenie scalkowanego stezenia. Jezeli Zrédet na da-
nym terenie jest wiecej, nalezy uwzglednic takze pomiary stezenia po nawietrznej stro-
nie obszaru badan, aby mdc oszacowac poziom zawartoSci metanu w atmosferze przed
jego wzbogaceniem przez emisj¢ ze Zrddet na danym terenie. Mozna tego dokonac za
pomoca bezzatogowego statku powietrznego (ang. unmanned aerial vehicle, UAV) [483],
samolotu [377], platformy satelitarnej [548] lub naziemnej wykorzystujacej technike DIAL
[549] lub FTIR [410].

Jesli jest mozliwe scatkowanie sygnalu w kolumnie powietrza, tak jak to ma miej-
sce w przypadku badan satelitarnych (rozdz. 5) lub pomiaréw wykonywanych z uzy-
ciem niektorych platform lotniczych, metode nalezy oprze¢ na zasadzie zachowania
masy. Na poczatku odejmujemy stezenie tta (zmierzone po nawietrznej stronie zrodta
lub grupy zrédet) od stezenia smugi (zmierzonego po zawietrznej stronie zrodta).
Otrzymujemy w ten sposob warto$¢ wzbogacenia powietrza metanem, ktéra nastepnie
mnozymy przez predko$¢ wiatru zarejestrowanego w PBL dla konkretnego potozenia
kolumny lub przez predko$¢ wiatru usredniona w calej szerokosci smugi. Przy punkto-
wych Zrédtach nalezy modelowac Srednia predkoS¢ poruszania si¢ powietrza, korzysta-
jac z wynikéw pomiaru predkoSci wiatru przy poziomie gruntu. Mozna do tego wyko-
rzystaé prawo potegowe [550]:

Zodn.

v(z)= v(zodn.)( : ) (3:34)

w ktérym v(z) oznacza predkos¢ wiatru na danej wysokosci z, v(z,q,.) jest znang warto-
Scia predkosci na wysokoSci odniesienia z, g, . 0 jest w tym przypadku wartoScia zalezna
od szorstkosci terenu, a w przypadku ladowych odkrytych terenéw takowych (do wyso-
kosci okoto 50 m) mozna uznaé, ze o = (,143. Jesli smuga metanu przebiega na wyz-
szym pulapie, wspoOlczynnik o moze mie¢ nieco odmienne wartoSci w zaleznoSci od
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klasy stabilnoSci atmosfery. Dla smugi poruszajacej si¢ przy powierzchni doktadniejszy
wynik otrzymamy, stosujac prawo logarytmiczne [551], opisane przez formute (3.35),
wyprowadzong z teorii podobiefistwa Monina—Obuchowa [552]:

v(z)=u*1<_lln [z;;doj (3.35)

0

W przedstawionej formule k oznacza stala von Kdrmana, a d) jest wysokoScia sta-
gnacji (ang. zero-plane displacement), zwykle przyjmowana jako d = 0,7hp, gdzie hp
oznacza Srednig wysokoS§C ,,zadaszenia” (ang canopy height) zwiazana z wysokoScia
przeszkdd na drodze wiatru. Parametr u” jest wielkoscia okreslana jako predkosé tar-
ciowa (ang. friction velocity), a z; odnosi si¢ do wspétczynnika szorstko$ci powierzchni
(ang. surface roughness). Zalezno$¢ ta powinna by¢ stosowana w warunkach réwnowagi
statej atmosfery i w przypadku wysokich przeszkdd (drzewa, budynki), cho¢ sprawdza
si¢ takze na otwartej przestrzeni, kiedy z( jest bardzo niewielkie (rzedu milimetréw)
[553]. W przypadku badaf prowadzonych w niestabilnej atmosferze we wzorze (3.35)
nalezy uwzgledni¢ czynnik ¢, zwiazany ze zmiana predkosci wirowej u, (ang. eddy
velocity) oraz lepkosci wirowej K, (ang. eddy viscosity). Parametr ¢, jest jednocze$nie
funkcja z/L (L — dlugo$¢ Monina—Obuchowa).

v(z)=u"k"! [m [Z;—do ]— (pe:| (3.36)

0

W warunkach niestabilnych, w ktérych wykonywane sa pomiary, czynnik ¢, jest
opisany przez funkcje wynikajaca z catkowania profilu pionowego:

2
0, (x):ln{[“-zx2 J(HT)C) —2tg_1x+§} (3.37)

x= 4/1—% (3.38)

Optymalnie jest wykorzysta¢ rzeczywiste pomiary rozktadu predkosci wiatru, kto-

przy czym:

re sa mozliwe do wykonania dzigki lidarom wiatrowym. Przyktadem takiego urza-
dzenia jest WindCube produkowany przez firme¢ Leosphere wchodzaca w sktad fin-
skiego koncernu Vaisala [554]. Majac informacje o wielkoSci uSrednionego wiatru dla
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poszczegblnych n kolumn powietrza, do obliczenia strumienia metanu Qcy, mozna za-
stosowac wzor:

n
Och, = fZACiAxiui cos (o) (3.39)
l
gdzie:
f — stata zwiazana z konwersja jednostek,
u — predkos¢ wiatru (po usrednieniu w kolumnie),
Ax — szeroko$¢ kolumny, dla ktérej wyznaczany jest AC,
AC - wzbogacenie w metan kolumny powietrza wyrazane w roznych jednost-
kach w zaleznoSci od metody pomiaru,
o — kat wyznaczany przez u i normalng do Ax.

W przypadku analizy matych przestrzennie smug mozna zalozy¢ stalos¢ predkosci
wiatru w przekroju smugi i wyprowadzi¢ ja przed sume.

Istnieja metody pomiarowe takie jak DIAL (lidar roznicowy), dzieki ktérym mozna
wyznaczyC stezenie metanu na réznych wysokosciach smugi, i wtedy sktadniki sumy z réw-
nania (3.39) oszacowujemy bez wykorzystania modelu warstwy granicznej [555, 556].
Cho¢ zdarza sig, ze takze przy pomiarach DIAL predko$¢ wiatru jest mierzona w jed-
nym miejscu i uSredniania na calej szerokosci (i wysokosci) smugi.

Bilans masy mozna wykonac znacznie precyzyjniej za pomoca bezzalogowego stat-
ku powietrznego (ang. unmanned aerial vehicle, UAV). Ograniczeniem badan wykony-
wanych do tej pory jest udzwig (ang. payload) platformy UAV wynoszacy jedynie kilka-
set gram6w lub dla wspofczesnych dronéw okoto 2 kg. Istnieja konstrukcje UAV
o znacznie wigkszym udZwigu, ale ich cena nie pozwala na wykorzystanie ich w bada-
niach prowadzonych przez jednostki naukowe. Rozwiazania, ktére byly stosowane do
tej pory, to: system aircore oraz rurka podczepiona do UAV. Uktad pomiarowy aircore
zostat opisany w 2010 roku w pracy Karion i wspotautoréw [557]. Sktada si¢ z pompki,
zaworu iglicowego, rurki o niewielkiej Srednicy wewnetrznej i zestawu przejScidwek
pozwalajacych na podlaczenie analizatora. Technika ta wykorzystuje laminarny prze-
plyw tlokowy wystepujacy w rurkach o niewielkim przekroju wewnetrznym (Srednica
wewnetrzna rzedu 3 mm). Powietrze jest wpompowywane do dhugiej (okoto 50 m) rurki
podczas probkowania przez czas kilkunastu minut [558]. Dzigki pompce i zaworowi
iglicowemu predkoS¢ powietrza zasysanego do rurki jest stata i wynosi kilka centymetrow
na sekundeg. Po zaprzestaniu pompowania powietrza i wyladowaniu UAV podlaczany
jest gaz wzorcowy o stalym stezeniu metanu. Za pomoca zaworu iglicowego i nad-
ciSnienia przyktadanego do przeciwnej strony rurki wzgledem punktu zasysania po-
wietrze jest wypychane do analizatora CRDS, ktéry wykonuje pomiar stezenia metanu.
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W ten sposob otrzymujemy krzywa zmian stezenia metanu w czasie, ktéra odpowiada
rozktadowi stezenia w rurce aircore. Ten z kolei jest przeliczany na zmiany stezenia
metanu w trakcie lotu. Korzystajac z urzadzenia GPS, mozemy odtworzy¢ rozktad
przestrzenny stezenia metanu zarejestrowany w trakcie przelotu UAV. Taki ukiad byt
wykorzystany w 2018 oraz 2019 roku do badan wielkosci uwalniania metanu z szybéw
wentylacyjnych kopalni wegla kamiennego na Gérnym Slasku [483] oraz na obszarach
wydobycia ropy naftowej w Rumunii [269, 559].

3.3. Bezposrednie metody badania
wielkoSci emisji metanu

Stosowana powszechnie technika okreSlenia strumienia metanu z gleb lub do nich jest
zastosowanie komdr. Ze wzgledu na zasade dziatania dzielimy je na statyczne [560, 561]
i dynamiczne [562, 563]. Metoda komor statycznych polega na obserwacji wzrostu badz
spadku stezenia gazu Sladowego w objetoSci naczynia przykrywajacego szczelnie po-
wierzchni¢ terenu, z ktérej wydostaje si¢ metan. Zaréwno wymiary, jak i rozwiazania
techniczne komor statycznych sa bardzo zrdéznicowane i zaleza od rodzaju analizo-
wanego gazu oraz od sposobu zagospodarowania badanej powierzchni. Stosowanie
komor jest powszechne, cho¢ ma wiele wad i ograniczen [564, 565]. W przypadku me-
tanu prowadzone badania wstepne wykazaly, ze najbardziej skuteczna jest komora
o duzym stosunku powierzchni do objetosci (mata wysoko$¢ komory). Ze wzgledow
transportowych wymiary komor stosowanych do analiz metanu zostaly wybrane, tak
aby waga komory wykonanej ze stali nierdzewnej i poliweglanu nie przekraczata 10 kg.
Aby pozna¢ zmienno$¢ stezenia gazu pod komora w czasie, nalezy pobra¢ probki
powietrza z zamknietej objetoSci w odpowiednio dobranych interwatach czasowych lub
wykonywac pomiar ciagly stezenia [566].

Wzrost stezenia pod komora moze mie¢ rézny charakter w zaleznoSci od wydajno-
Sci procesu, jaki steruje produkcja badZz pochtanianiem metanu w glebie, oraz od wy-
dajnosci procesow dyfuzji [567, 568]. Aby uniknac powstania poziomego gradientu ste-
Zenia metanu mogacego sprowokowa¢ dodatkowy horyzontalny strumien gazu [567],
stosuje si¢ stalowe posadowienia kotnierzowe wciskane w grunt na glebokos¢ do 25 cm.
W optymalnych warunkach nalezy kotnierz pozostawi¢ w glebie na okres pozwalajacy
skompensowaé zaburzenie gestoSci gleby w trakcie instalowania kolierza. Komora
jest wyposazona w szereg polaczefn oraz system rozprowadzenia powietrza wewnetrz-
nego, ktéry tworza nawiercone miedziane rurki. Ma takze otwory wyréwnujace ci$nie-
nie w jej wnetrzu [569].
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Strumieft metanu do gleby generowany jest przez dyfuzje (pierwszego rzedu) po-
wodowana gradientem stezenia metanu w glebie. Zmiana stezenia w czasie opisywana
jest réwnaniem rézniczkowym (3.40):

dC
= - _pC (3.40)
dt

gdzie C oznacza stezenie metanu pod komora, stala b ma wymiar s7\. Znak ,~” ozna-
cza, ze zwigkszenie stezenia metanu w powietrzu powoduje ujemne sprzezenie zwrotne
usuwajace metan proporcjonalnie do jego stezenia. Rozwiazanie réwnania ma postac:

C(t)=Cyexp(-br) (3.41)

W badaniach przedstawionych w pracy Pihlatie i wspétautoréw [570] obliczenia
prowadzone przy zalozeniu liniowej zmiany stezenia metanu pod komora prowadzity
do statystycznie istotnego zanizenia strumienia metanu nawet o 50%. Przyktadowy
przebieg zmian stezenia CH4 pod komora uzyskany podczas pomiaréw na terenie kra-
kowskich Btofi w 2005 roku przedstawiono na rysunku 3.7. Zaobserwowano zanik stezenia
metanu potwierdzajacy ujemny strumief o wartoSci —12 umol/(mz- godz.).
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Rys. 3.7. Zapis zmian stezenia pod komora statyczna posadowiona na glebie krakowskich Blon
pochlaniajacej metan z wydajnoscia okoto 12 pmol/(m?-godz.). Prébki pobierane byly
za pomocg strzykawek co 4 min, analizy stezenia metanu
wykonano z uzyciem chromatografu gazowego z detektorem FID

W przypadku znaczacej produkcji metanu (np. przy aktywnosci gorniczej) zacho-
dzacej pod powierzchnia ziemi réznica stezefi pomiedzy warstwa gleby a powietrzem
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jest duza. Gromadzacy si¢ metan pod komora nie wpltywa na zmiang wielkoSci strumie-
nia i w poczatkowej fazie pomiaru obserwowane zmiany maja charakter liniowy [571].
Taka sytuacja miata miejsce na hatdzie weglowej w rejonie Jastrzebia-Zdroju (obszar
nieczynnej kopalni Jas-Mos) w roku 2021. Byta ona zwiazana z przedostawaniem si¢
gazu ztozowego bogatego w metan (96%) przez Zle zasypany szyb wentylacyjny. Przy-
kladowy zapis zmian stezenia metanu wewnatrz komory zilustrowano na rysunku 3.8.
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Rys. 3.8. Zapis zmian stezenia pod komora statyczng posadowiong na stanowisku
zlokalizowanym na hatdzie kopalni Jas-Mos emitujacej metan z wydajnoscia
okoto 3 pmol/(m2~ godz.). Analizy stezenia metanu wykonano z uzyciem analizatora
laserowego LGR M-GGA-918 pracujacego w obiegu zamknietym z komora

W sytuacji gdy oprécz reakeji usuwajacej metan zachodzi réwniez niezalezna re-
akcja produkcji tego gazu, zmiana ste¢zenia wodoru w komorze w czasie opisywana jest
réwnaniem rozniczkowym:

dc
- bC+ 3.42
= [0 (3.42)

Rozwiazanie réwnania tego typu ma postac:

C(f)= (CO ‘%J exp(=br) +% (3.43)

Czynnik @/b oznacza stezenie, do ktorego dazy uklad w stanie ustalonym. Jednostka
wspotczynnika ¢ jest ppb/s, oznacza on bezposrednio wielkos$¢ strumienia dodatniego
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wyrazonego w tych jednostkach. Otrzymamy przebieg podobny do zilustrowanego na
rysunku 3.9.
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Rys. 3.9. Zapis zmian stezenia pod komora statyczna posadowiong na stanowisku
zlokalizowanym na zrekultywowanym sktadowisku odpadéw przy ul. Kapelanka w Krakowie.
Metan jest pochtaniany w glebie z wydajnoscia okoto 10 umol/(m?- godz.)
przy jednoczesnej produkgji przez sktadowisku na poziomie 8 umol/(m?- godz.).
Analizy stezenia metanu wykonano z uzyciem analizatora laserowego LGR M-GGA-918
pracujacego w obiegu zamknigtym z komora

Przebieg uzyskano na starym zrekultywowanym sktadowisku odpadéw w Krako-
wie. Wielko$¢ strumienia powierzchniowego (czesto okreslanego w literaturze gesto-
§cia strumienia F;) obliczono, znajac funkcje zmian stgzenia w czasie i okreslajac jej
warto$¢ ekstrapolowana do chwili umieszczenia komory na koierzu. Do otrzymania
wyniku nalezy precyzyjnie wyznaczy¢ wielkosS¢ samej komory (wysokos¢ /2 lub objetos¢
»czynna” komory V' oraz powierzchni¢ przykrytego gruntu A). Wykonujemy pomiary
parametrow mikrometeorologicznych powietrza pod komora (ci$nienie P i tempera-
tura 7) i wykorzystujemy wzor:

(3.44)

d (PVCcn, \_ Pv dCcn, _ Ph dCch,
RTA  dt RT dt

Ccn, oznacza stezenie metanu w powietrzu znajdujacym si¢ w komorze. Interesuje
nas warto$¢ pochodnej zmian stezenia w chwili poczatkowej, ktéra obliczamy przez
linearyzacje dopasowanej do danych doswiadczalnych zaleznosci (3.43). Niepewno$¢é

114



wyznaczonego strumienia metanu wyliczana jest z wykorzystaniem prawa przenoszenia
niepewnosci (wzor (3.45)):

w(Fi) ()} (wD) (a0 T (u()} ”(ilf(tzo)y
ir) ( : ]+( . ]+( V ]+( « ]+ T (3.45)

NiepewnoSci oznaczenia ciSnienia i temperatury okre§lane sa na podstawie cha-

rakterystyki urzadzen pomiarowych, natomiast niepewnoS$¢ powierzchni i objetoSci
wyznaczana jest za kazdym razem w zaleznoSci od uksztaltowania i rodzaju podloza
warunkujacego miedzy innymi gltebokoS¢ osadzenia kotnierza komory w glebie. Ostatni
czton wzoru (3.45) wyznaczany jest numerycznie i wynika przede wszystkim z precyzji
dopasowania krzywych do zmian stezenia metanu pod komora, a takze od precyzji
i doktadnosci wykonywanych analiz stezenia metanu. W tym przypadku wykorzystanie
konkretnego sposobu probkowania lub rodzaju analizatora moze by¢ uwzglednione
w niepewnoSci strumienia przez rozbudowanie ostatniego cztonu réwnania (3.45)
zgodnie z nastepujaca formula:

u(%:m]:J(A_f]i@iu(gf 6.46)

AC - niepewno$¢ standardowa pomiaru stezenia wraz z niepewnoscia prob-

gdzie:

kowania i transferu powietrza,

t — czas rozdzielajacy poszczegélne analizy,

€ — niepewnos$¢ wzorcowania wraz z transferem i ewentualnym rozsze-
rzeniem skali pomiarowej na zakres obserwowany pod komora, € jest
niedocenianym przyczynkiem do niepewnoSci strumienia, czgsto po-
mijanym w obliczeniach, cho¢ zwykle stezenia metanu pod komora
moga znacznie przekraczaé stezenia we wzorcach odniesienia ujetych
w skali referencyjnej danego laboratorium (moga by¢ takze nizsze),

u(de/dr)*

dopasowania wlasciwej krzywej do zmian stezenia.

W razie koniecznoSci mozna pobra¢ probki gazu spod komory statycznej, aby
w laboratorium moéc wykona¢ analizy zmian zawarto$ci innych gazéw (np. N,O) lub
sktadu izotopowego metanu. NajproSciej jest wykorzystaé do tego celu poliwgglanowe

gazoszczelne strzykawki. Sa one dostepne u producentéw sprzetu laboratoryjnego,
np. Vici [572], SGE (obecnie sprzedawane przez firme Trajan [573]). Dostepne sa
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objetosci od jednego mikrolitra do dwoch litréw. W strzykawkach takich gaz moze by¢

przechowywany dtuzej, poniewaz material, z ktérego sa wykonane, ma niska stata adsorp-

cji. Alternatywa sa strzykawki polipropylenowe o objetoSciach od 0,5 ml do 60 ml [574].

Autor wykonal wiele testow tych strzykawek pod katem diuzszego przechowywania

gazdw. Ostatecznie ustalit, Ze optymalna procedura pobierania i analizy probek z ich

wykorzystaniem sktada si¢ z nastepujacych krokow.

1.

5)
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Przeplukanie strzykawek powietrzem syntetycznym (okoto pieciu razy napetnic,
zostawi¢ na okoto 3 min, oprozni¢ strzykawke). Czynnos$¢ te nalezy wykonac,
zwlaszcza gdy strzykawki mialy kontakt z wysokimi stezeniami gazéw. W przypadku
mokrych lub brudnych nalezy je wczesniej doktadnie wyczysci€ i osuszy¢.
Strzykawki zostawi¢ wypelnione powietrzem syntetycznym pod ciSnieniem atmo-
sferycznym do objetosci 50 ml, zatkac strzykawke koreczkiem. Nie nalezy napel-
niac ich do potowy ani pozostawia¢ w nich powietrza w nadciS$nieniu, gdyz ulegaja
wtedy odksztalceniom.

W takiej formie strzykawki mozna transportowaé w nieprzezroczystym i niena-
grzewajacym si¢ zamknietym opakowaniu. Szczegélna uwage nalezy zwrdci¢ na
zmiany temperatury i ciSnienia zewnetrznego (wysokie ci$nienie moze wprowa-
dza¢ do strzykawek powietrze zewnetrzne).

Tuz przed pobraniem nalezy oprdznic strzykawke lub wprowadzi¢ powietrze syn-
tetyczne do komory. Nalezy wtedy wzia¢ poprawke na zmiane stezenia przy obli-
czaniu strumienia. Wstrzykniecie objetosci v powietrza syntetycznego obnizy ste-
zenie wewnatrz komory zgodnie ze wzorem:

Cn=Cn_1( v J (3.47)
V+v

C,, — stezenie po wstrzyknieciu powietrza syntetycznego z n-tej strzykawki,
C,_1 — stezenie zmierzone przed wstrzyknigciem powietrza ze strzykawki,

V' — objetos¢ komory,

v — objetos¢ strzykawki.
Pobrac probke gazu z komory statycznej. Powietrze powinno by¢ zasysane bardzo
wolno, aby nie dopusci¢ do powstawania podci$nienia w komorze. Moze ono wy-
wota¢ dodatkowy, nienaturalny strumiefi gazu. JeSli komora ma niewielka obje-
to§¢ w poréwnaniu z objetoScia pobranego gazu, nalezy takze wzia¢ poprawke na
zmiang¢ stezenia wewnatrz komory, ktéra bedzie zwigzana z uzupetnieniem pobra-
nej objetosci z zewnatrz. Poniewaz do komory bedzie si¢ dostawato powietrze
o stezeniu atmosferycznym C, bilans masy bedzie wygladat nastepujaco:

CV=m,=m,_1+my=C,(V-v)+Cy-v (3.48)



Oznacza to, ze:

Cn=Cha + (CO -Cu )% (3-49)

W komorze statycznej moze przybywaé metanu, jeSli jest badana emisja np. z tor-
fowiska lub sktadowiska odpadéw. Bedzie go ubywac, jesli badane sa zwykle gleby
z aktywna strefa metanotroficzng. Pobieranie probki bedzie odpowiednio zwiek-
szalo lub zmniejszato chwilowa warto$¢ stezenia metanu w komorze. Istnieje takze
mozliwo$¢ réwnoczesnego uzupetniania powietrza znajdujacego sic w komorze
w trakcie pobierania probki — woéwczas nalezy korzysta¢ z dwoch oddzielnych
potaczen strzykawek z komora. Atutem takiej procedury jest mozliwo$¢ szybkiego
pobierania prébek powietrza komorowego, co ma znaczenie przy duzych zmia-
nach stezenia bedacych nieliniowg funkcja czasu. Jesli bedziemy uzupetniaé obje-
to§¢ komory powietrzem atmosferycznym, réwnanie (3.49) zachowa waznos¢, jesli
jednak do komory bedziemy dodawaé powietrze syntetyczne, nalezy we wzorze (3.49)
przyja¢ Cy = 0.

6) Strzykawki z probka nalezy przetransportowaé do laboratorium w czasie nie dhuz-
szym niz 72 godz. i podda¢ natychmiastowej analizie. Te, ktore sa dtuzej przecho-
wywane razem z probka w warunkach zapewniajacych izolacje od Swiatta i Zrodet
ciepta, moga by¢ analizowane ze wzgledu na zawarto$¢ metanu do tygodnia od
momentu pobrania, jesli niepewnoS¢ pomiaru stezenia CHy jest podniesiona do
wartoS$ci 20 ppb, lub nawet do dwdch tygodni od pobrania przy niepewnosci roz-
szerzonej do 100 ppb.

O ile przechowywanie przez dluzszy czas powietrza w strzykawkach polietyleno-
wych nie jest mozliwe, o tyle stosowanie workéw Tedlar lub ich aluminiowych, wielo-
warstwowych odpowiednikéw powlekanych FEP (mieszanka czterofluoroetylenu i sze-
$ciofluoropropylenu) daje mozliwos¢ przechowywania probek powietrza przez okres
do jednego miesiaca [575, 576]. Nalezy wzia¢ pod uwage mozliwo$¢ zachodzenia zmian
w sktadzie probek podczas dtuzszego, nieprawidlowego przechowywania workdéw w wyso-
kich temperaturach. Nie wolno schtadza¢ workéw do niskich temperatur ze wzgledu na
mozliwe rozszczelnienie zaworéw. Worki sa bardzo wygodnym materialem do trans-
portu i przechowywania probek, ich zastosowanie jest zwiazane z koniecznoS$cia wy-
korzystania pompki (takze recznej) do ich napetnienia. Mozna skorzysta¢ z pompki
wbudowanej w przenosny analizator CEAS (np. LGR M-GGA-918) do napetniania
workow. Przewaga w tym przypadku jest mozliwoS¢ okre§lenia zawarto$¢ metanu
w trakcie pobierania probki gazu.

Innym materiatem nadajacym si¢ do dtugotrwatego przechowywania prébek gazo-
wych jest szklo. Pojemniki szklane moga by¢ zaopatrzone w jeden zawor lub dwa zawory.
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W tym drugim przypadku mozna je przeptukiwaé powietrzem i zamkna¢ w zadanym
momencie zawory, odcinajac pojemnik od toru gazowego. Aby wykorzystywa¢ duze
komory statyczne takze do pobierania probek metanu w celu analiz izotopowych wy-
magajacych przestania probek do laboratorium, mozna uzy¢ szklanych pojemnikéw
z dwoma zaworami. Podczas projektu zwigzanego z bilansowaniem metanu z uwzgled-
nieniem pochtaniania glebowego oraz produkcji na terenach podmoktych skonstru-
owano prébnik pozwalajacy zaréwno na zebranie probek stezenia atmosferycznego,
jak i na przeprowadzenie pomiaréw strumienia metanu do gleb za pomoca komor sta-
tycznych. Schemat budowy prébnika zostat przedstawiony na rysunku 3.10.
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Rys. 3.10. Schematyczny rysunek prébnika terenowego uzywanego do pobierania probek
powietrza i oznaczania stezef metanu: 1-4 — szklane pojemniki do poboru probek
o objetosci 0,5 1, 5-12 — zawory elektromagnetyczne trojdrozne firmy Danfoss
zasilane napigciem statym 12 V, 13 — pompka membranowa firmy KNF
zasilana napigciem 12 V, 14 — karta analogowo-cyfrowa z elektronicznym
ukladem wzmacniajacym, 15 — akumulator 12 V
(schemat przygotowany przez dr. inz. J. Bartyzela i zamieszczony za jego zgoda)

Podczas prac terenowych probnik jest kontrolowany sygnatem cyfrowym z kom-
putera przeno$nego dzigki wykorzystaniu przetwornika analogowo-cyfrowego firmy
LabJack (labjack.com). Sterowanie o§Smioma zaworami trdjdroznymi pozwala na na-
petnianie kolejnych pojemnikéw i odizolowywanie ich od uktadu w przypadku pracy
w obiegu zamknietym z komora statyczna. Nalezy wzia¢ pod uwage zmiang objetosci
»czynnej” komory, ktéra na poczatku jest powigkszona o 2 dm? (objetos¢ czterech
pojemnikow). Podczas poboru kazdej probki objetosé zmniejsza si¢ o 0,5 dm>. Pierw-
sza probka nie bedzie wymagatla wiec dodatkowych przeliczen. W przypadku obliczania
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strumienia powierzchniowego trzeba wprowadzi¢ poprawke na wyznaczane stgzenia
w drugiej i kazdej nastepnej probce zgodnie ze wzorem:

V—-(n-1)v
Cpopr. =Gy —( ) (3.50)
V
gdzie:
Chopr. — stezenie, jakie powinno byc stosowane przy wyliczaniu strumienia uwzgled-

niajacym objeto$¢ ,,czynna” komory wyznaczona jako sume objetoSci
rzeczywistej Vi objetosci pojemnikéw na probki v,
C,, — stezenie zmierzone w pobranej n-tej probce.

Podczas stosowania komor statycznych ulegaja zmianie warunki mieszania oraz
dynamiki przeptywu gazéw panujace w zakrytej warstwie powietrza nad powierzchnia
terenu. Komora ogranicza mieszanie powietrza zgromadzonego w jej wnetrzu. Bada-
nia na stanowisku imitujacym komore wykazaly, ze stosowanie w niej wiatrakéw i wen-
tylatoréw ma pozytywny wplyw na poprawno$¢ pomiaru strumienia metanu [570, 577].
Konstrukcja komory pozwalajaca na pobieranie powietrza z wielu punktéw jednoczes-
nie i wprowadzajaca powietrze z wielu punktow wspiera mieszanie, nie zaburza prze-
pltywu, pozwalajac na homogenizowanie stezenia pod komora i w pobieranych prob-
kach. W przypadku obiegu zamkni¢tego wielopunktowe wprowadzanie strumienia
zwrotnego uzupetniajacego powietrze pod komora wplywa na bardziej jednorodne roz-
prowadzenie tego powietrza. Minimalizuje to stratyfikacje warstw w komorze, szcze-
gdblnie istotna przy pomiarach przeprowadzanych w cieplych porach roku, kiedy po-
wierzchnia komory moze si¢ nagrzewac. Jest to tez jeden z powodéw wykorzystywania
do badan strumieni metanu komdr z transparentna pokrywa.

Alternatywne metody badania strumienia glebowego metanu zakladaja wykorzy-
stanie probnika glebowego opartego na zerdziach stalowych z dotaczonym stozkiem po-
zostajacym w gruncie [578] lub z wktadka kapilarna, jak w przypadku sondy S-2388 [579].
Tym sposobem mozna pobiera¢ probki powietrza glebowego z wybranej glebokosci
od 20 cm do 1,5 m ponizej poziomu powierzchni, o ile pozwala na to poziom wod grun-
towych oraz sktad gleby (zawarto$¢ kamieni). Do sondy mozna takze podpia¢ analiza-
tor ECAS i odczytywac praktycznie na biezaco stezenie metanu na sondowanej glebo-
kosci (rys. 3.11). Jednym z podstawowych ograniczen jest wysokie stezenie dwutlenku
wegla, osiagajace nawet kilka procent. Jedynie analizator LGR M-GGA-918 ma
odpowiednio wysoki zakres pomiaru, kosztem jednak relatywnie niskiej czutosci na
zmiany stezenia dwutlenku wegla. Czas pomiaru jest ograniczony ze wzgledu na obje-
toS¢ powietrza zasysanego przez pompke analizatora. ObjetoS¢ ta rosnie z czasem, a co
za tym idzie — poziom, z ktérego pobieramy probke, zbliza si¢ do powierzchni gruntu.
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Najstabszym punktem tej metody jest podatnoS¢ na przeplyw powietrza atmosferycz-
nego wzdhuz zewnetrznej powierzchni sondy. Zageszczenie gruntu poruszonego pod-
czas wbijania sondy nie powinno by¢ pomijane, zwlaszcza w badaniach prowadzonych
na niewielkich glebokoSciach.

Rys. 3.11. Analiza stezenia metanu w powietrzu glebowym z wykorzystaniem sondy
zerdziowej (PIG-PIB) oraz analizatora LGR M-GGA-918
pozwalajacego na natychmiastowy odczyt stezenia metanu z rozdzielczo$cia 10 ppb i precyzja 100 ppb:
a) uklad analizatora wraz z zasilaczem; b) sonda wbita w grunt.
Pomiary wykonane na stanowisku po szczelinowaniu pokladéw gazu ziemnego
w miejscowosci Wysin w 2021 roku

Okreslenie gestoSci powierzchniowej strumienia CHy z gleby do atmosfery jest mozli-
we dzigki badaniom stezenia metanu w glebie na réznych glebokosciach — tzw. profilowi
glebowemu. W przypadku pochfaniania istotne sa parametry gleby i zmiany stezenia
metanu bezposrednio pod powierzchnia gruntu. Nastepnie mozna wykorzysta¢ model
migracji gazéw w glebie, np. bazujacy na dyfuzji fickowskiej (model dyspersyjny) [580, 581].

3.4. Walidacja metod wyznaczania emisji metanu
przez kontrolowane uwolnienie gazu

Testy kontrolowanego uwolnienia powinno przeprowadzac si¢ praktycznie przed kazda
wigksza kampania pomiarowa. Pozwalaja one takze na sprawdzenie dziatania aparatury,
kompletnosci ekwipunku weryfikujacego prace uktadéw zasilania akumulatorowego oraz
szczelnoSci ukladéw pneumatycznych poboru probki. W trakcie kampanii pomiarowych
prowadzonych w latach 2017-2021 wykonano cztery testy kontrolowanego uwolnienia
metanu, a wyniki poszczeg6élnych technik pomiaru szybko$ci uwolnienia metanu wraz
z ich niepewnoSciami oraz warto$ciami okreSlonymi bezpoS§rednio zebrano w tabeli 3.1.
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Wartosci szybkoSci uwolnienia oraz jej niepewnoSci sa wyrazone w gramach na go-
dzing. Warto§¢ szybkoSci uwolnienia jest reprezentowana przez median¢ wynikow,
a niepewno$¢ szybkoSci uwolnienia jest obliczona jako warto$¢ znormalizowanego od-
chylenia medianowego obliczonych wartoSci. Warto$¢ zmierzona jest Srednia wazona
z wynikéw dwoch metod wyznaczania tej wielkoSci. NiepewnoS$¢ wartoSci zmierzonej
bezposrednio zostata obliczona jako niepewno$¢ Sredniej wazone;.

Podstawowe problemy wystepujace podczas eksperymentéw polowych z kontrolo-
wanym uwolnieniem metanu, sposoby ich rozwiazywania i ewentualne alternatywne
podejscia do analizy wynikéw zostana omdwione ponizej na podstawie kontrolowane-
go testu uwolnienia wykonanego 6.09.2021 w Krakowie.

3.4.1. Okreslenie wielkosci rzeczywistej szybkosci uwalniania metanu

Do przeprowadzenia testu autor wykorzystat butle stalowa z metanem o czystoSci
99,95% dostarczona przez firme¢ Air Liquide, wazona na poczatku i koficu eksperymen-
tu na wadze o doktadnosci 0,01 kg. Wazenie wykonano dwukrotnie — zaréwno przed
rozpoczeciem eksperymentu, jak i po jego zakonczeniu. W przypadku eksperymentu
przeprowadzonego 6.09.2021 w Krakowie zmiana masy butli z metanem wyniosta 100 g
podczas uwalniania trwajacego 35 min. Przy zalozeniu niepewnoSci odczytu wagi row-
nej 10 g otrzymano wielko$¢ Sredniej szybkoSci uwalniania wynoszaca 171 g/godz.
z niepewnos$cia rozszerzona 34 g/godz.

Niezaleznie od weryfikacji szybkosci uwolnienia wykorzystano dwustopniowy reduk-
tor gazowy wyprodukowany w latach 90. XX wieku przez firme¢ Hewlett Packard umozliwia-
jacy uwalnianie gazow z przeptywem od 0,1 dm?/s do 12 dm>/s (okoto 4-500 g/godz.). Byt
on potaczony z rotametrem firmy Key Instruments model FR2000 (zakres 50-500 g/godz.),
wskazujacym przeptyw wyrazony w decymetrach szeSciennych na minute [dm3/min]
i przeskalowany na odczyt przeplywu metanu zgodnie z zaleznoScia:

Ppow. Tsali

QCH4 = Orotametru (3.51)

pCH4Teksp.
gdzie:
QOcn, — rzeczywisty przeplyw metanu uwalnianego z butli przy
wskazaniu Orotametrus
\/(Ppow.ukali)/ (PcH, Teksp.) — wspolezynnik korygujacy gestosci metanu pcy, i po-
wietrza ppqy,, dla ktorego rotametr byt oryginalnie kali-
browany,
Tgai — temperatura wzorcowania rotametru umieszczona na skali,
Texsp. — temperatura metanu wydostajacego si¢ z reduktora.

Ten ostatni parametr wymagat przeprowadzenia dodatkowych pomiaréw tempe-
ratury w trakcie kontrolowanego uwolnienia. Wykonano je za pomoca termopary typu K
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wyprodukowanej przez Testo, model 915i. W trakcie uwalniania temperatura metanu
spadta wzgledem otoczenia o okoto 3,7°C (rys. 3.12), wobec czego wprowadzenie poprawki
temperaturowej wielkoSci wskazafi rotametru zmienitoby wartosci szybkoSci uwalniania
jedynie o 0,6%. Z uwagi na niepewnos¢ odczytu przeptywu (5%) poprawka spowodowa-
na wahaniem wskaZnika rotametru miala niewielka warto$¢. W innych eksperymentach
zaniechano jej stosowania i do wykorzystania w rownaniu (3.51) przyjmowano tempera-
ture otoczenia. W tym przypadku poprawka temperaturowa w opisanym przykladzie
wyniosta —1,5%. Cechowanie rotametréw prowadzone jest w temperaturze 20°C (293 K).
Jesli eksperyment kontrolowanego uwolnienia prowadzony jest w tej samej temperatu-
rze, to we wzorze (3.51) mozna pominaé temperatury. Poprawka ze wzgledu na gestos¢
gazu (metanu) wyniosta 34,5%. W czasie opisywanego eksperymentu nalezalo suma-
rycznie skorygowa¢ odczytana warto$¢ przeplywu gazu, mnozac ja przez liczbe 1,325.
Niepewno$¢ odczytu zostala ustalona na 15% wartoSci mierzonej i uwzgledniata tez
wskazania rotametru w czasie. Przez wiekszo$¢ czasu rotametr wskazywal wartoS$¢
3 dm®/min, czyli po przeskalowaniu 170 g CHy/godz. Przyjmujac niepewno§¢ wskaza-
nia na poziomie 15%, otrzymujemy warto$¢ 26 g/godz., a po rozszerzeniu 52 g/godz.
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Rys. 3.12. Zmiana temperatury metanu podczas procesu uwalniania go do atmosfery
przez reduktor i rotametr zmierzona za pomocg termopary
w trakcie eksperymentu kontrolowanego uwolnienia w Krakowie 6.09.2021

Rzeczywista szybkos$¢ uwalniania metanu zostata okreSlona jako warto$¢ Srednia
wazona z obu pomiaréw z wagami bedacymi kwadratami niepewnosci (nierozszerzanych)
mierzonych wielkoSci i wyniosta w opisywanym eksperymencie 171 g/godz. Zgodnie
z prawem przenoszenia niepewnoSci otrzymamy warto$¢ u(QCH4) réwna 14 g/godz.,
a po jej rozszerzeniu 29 g/godz.

W przypadku stosowania metody znacznikowej z wykorzystaniem acetylenu pro-
cedura obliczania rzeczywistej wartosci szybkosci uwalniania C,H, byla doktadnie taka
sama jak w przypadku metanu. Obie butle zostaly umieszczone obok siebie. Reduktor
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ci$nienia zalozony na 40-litrowa butle z acetylenem byt gorszej jakosci (Perun, Polska,
model W212-7711) i pozwalal na stosunkowo duza szybko$¢ uwalniania (5 kg/godz.),
dlatego ze wzgledow bezpieczefistwa nie zostal wykorzystany. Do regulatora zostal do-
faczony rotametr z zaworem regulacyjnym, a szybko§¢ uwalniania byla utrzymywana na
poziomie 376 g/godz. z niepewnoscia rozszerzona 65 g/godz.

3.4.2. Metoda znacznikowa

Pomiary stezenia obu gazéw (metanu i acetylenu) prowadzone byly przy uzyciu jed-
nego instrumentu pomiarowego, analizatora CRDS Picarro G2301, w odlegtosci 35 m
od umiejscowienia butli z gazami uwalniajacymi metan i acetylen. Przebiegi st¢zeni obu
gazOw zanotowane w ciagu polowy pierwszej godziny zostaly zilustrowane na rysunku 3.13.
Pomimo doprowadzenia rurki z acetylenem w poblizu miejsca uwalniania metanu
mieszanie si¢ gazOw nie bylo idealnie homogeniczne i zmiany stezenia obu gazéw stabo
korelowaly ze soba (wspdtczynnik korelacji mniejszy niz 0,85). Wartos¢ sredniego uwol-
nienia metanu obliczona przy zalozeniu, zZe nachylenie prostej regresji zmian stezenia
obu gazow jest takze stosunkiem ich strumieni, wyniostaby 278 £50 g/godz. w przypadku
uwolnienia dokonywanego 6.09.2021 pomiedzy godzina 12:00 a 12:30.

4000

3000

2000

Stgzenie metanu CH, [ppb]

1000

0 1000 2000 3000 4000
Stezenie acetylenu C,H, [ppb]

Rys. 3.13. Wspélzmienno$¢ zmian stezenia metanu i acetylenu
podczas eksperymentu kontrolowanego uwolnienia. Zaznaczono takze prosta regresji
o wspotczynniku nachylenia 0,410 +0,007 ppb CH4/ppb C,H,.
Warto$¢ wspodtczynnika korelacji wyniosta R = 0,82
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Alternatywnie przyjmujemy, ze Sredni stosunek obserwowanego wzrostu stezenia
acetylenu do wzrostu stezenia metanu jest taki sam podczas eksperymentu uwalniania
gaz6éw. Dla potowy pierwszej godziny uwolnienia wynosit on 1,13 0,02 ppb C,H,/ppb CH,
(rys. 3.14). Takie podejscie prowadzi do oszacowania Sredniej szybkosSci uwalniania
metanu na poziomie 276 £85 g/godz. Jest ona zgodna w granicach niepewnosci z wiel-
koScia wyznaczona metoda regresji liniowej. Nie pokrywa si¢ z wartoScia rzeczywista
uwolnienia, zmierzong bezposSrednio. Obarczona jest takze wigksza niepewnoScig.
Wyodrebnienie podzbioru danych, w ktorych zanotowano wartoSci stezenia acetylenu
wieksze niz 100 ppb, prowadzi do obnizenia obliczonego poziomu wielkoSci uwolnie-
nia. Otrzymujemy wtedy 266 39 g/godz., po zastosowaniu obliczeni bazujacych na
wykorzystaniu regresji liniowej pomiedzy stezeniem metanu i acetylenu. Oszacowana
warto$¢ przy zatozeniu statego stosunku zmian stezenia acetylenu do zmian stezenia
metanu spadta do poziomu 149 +47 g/godz. Ta ostatnia wartoS¢ jest juz zgodna z uwol-
nieniem wyznaczonym z pomiaréw bezposrednich. Zadna z wyzej opisanych metod nie
uwzglednia braku idealnego mieszania si¢ obu gazéw w powietrzu w trakcie ich trans-
portu od miejsca uwolnienia. Zdarzaja si¢ przypadki, kiedy stezenie jednego z gazéw
ros$nie, a stezenie drugiego pozostaje na poziomie tta lub zmienia si¢ w sposéb pro-
porcjonalnie mniejszy. Te niejednorodnosci sa gléwna przyczyna stabej zgodnosci wy-
nikéw zdalnego pomiaru z bezpoSrednimi pomiarami uwolnienia.

1004+ : I S

75

5044+

Stosunek Co,H,/CHy [ppb/ppb]

25H+4+4 .....

Minuty
Rys. 3.14. Wykres pudetkowy zmian stosunku stezefi acetylenu i metanu
zanotowany przez analizator CRDS Picarro G2301 w poszczeg6lnych minutach
podczas pierwszych 30 min uwalniania gazéw w trakcie eksperymentu
kontrolowanego uwolnienia obu gazéw 6.09.2021
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W metodzie znacznikowej zamiast korzystania ze wspdtczynnika nachylenia funk-
cji regresji zmian stezefn obu gazéw wykorzystuje si¢ pola powierzchni krzywych gaus-
sowskich pod zmianami stezen kazdego z gazOw niezaleznie. Przyjmuje si¢ wtedy, ze do
dalszych obliczen akceptujemy jedynie takie wartoSci stosunku pola powierzchni pod
krzywa zmian metanu do pola powierzchni pod krzywa zmian stezenia acetylenu, dla
ktorych obie krzywe Gaussa sa dopasowane do przebiegdw czasowych stezenia ze
wspotczynnikami dopasowania wynoszacymi co najmniej 0,9. Drugim warunkiem jest
wystepowanie krzywych Gaussa réwnocze$nie dla obu gazdéw - znacznika i metanu.
Warto$¢ korelacji pomiedzy zmianami stezef obu gazdéw nie powinna by¢ nizsza
niz 0,9. Takie sytuacje wystepuja wtedy, gdy oba gazy tworza mieszaning homogeniczna
w smudze. Wydatek uwolnienia metanu jest obliczany jako Srednia z warto$ci wyzna-
czonych dla poszczegdlnych dopasowanych krzywych Gaussa. W metodzie znaczniko-
wej duza cze$¢ wynikOdw pomiaréw jest odrzucana i dlatego pomiary dokonywane z jej
wykorzystaniem nie powinny trwac krdcej niz p6t godziny. Czas pomiaru zalezy od
zmiennoSci kierunku wiatru i rozkladu potozenia §rodka smugi.

W czasie prowadzenia badan wigkszoS$¢ badaczy przemieszcza si¢ wzdtuz mozliwie
prostopadlego kierunku do smugi (wiatru). Jesli warunki sa sprzyjajace (wyz, wiatr staly
o predkosci 3-5 m/s), mozna wykona¢ trzydziesci przejazdéw w ciagu pét godziny,
wykonujac pomiary stezenia. Okoto potowa wynikéw bedzie spetniata warunki przed-
stawione powyzej i nadawata si¢ do dalszych obliczen. Alternatywnie mozna pozosta-
wi¢ analizator w jednej lokalizacji, a zmieniajacy si¢ kierunek wiatru i fluktuacje smugi
spowoduja wzrost i spadek rejestrowanego stezenia gazéw (rys. 3.15). W tym przy-
padku dopasowanie krzywych gaussowskich z wysokim wspoélczynnikiem regresji nie
jest mozliwe.
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Rys. 3.15. Obserwowane zmiany st¢zenia metanu i acetylenu podczas pierwszej pot godziny
eksperymentu kontrolowanego uwolnienia metanu 6.09.2021

126



Mozna zatozy¢ graniczna warto$¢ na dowolnym poziomie, jednak gléwnym kryte-
rium powinna by¢ miara wariancji rozktadu wynikéw. Odchylenie standardowe war-
todci Sredniej obliczanej szybkoSci uwalniania metanu nie powinno by¢ wigksze niz
podwojona warto$¢ niepewnoSci szybkoSci uwalniania acetylenu wyznaczona metoda-
mi bezpoSrednimi. W przypadku potowy pierwszej godziny eksperymentu przeprowa-
dzonego 6.09.2021 otrzymamy warto$§¢ 207 £53 g/godz. Jest ona zgodna statystycznie
z wartoSciami okre§lonymi przez pomiary bezpoSrednie.

Powtarzalno$¢ metody znacznikowej zostata okreSlona na podstawie kontrolowa-
nego uwolnienia metanu trwajacego ponad dwie godziny. Okres ten zostal podzielony
na cztery 30-minutowe fragmenty. Przez caly czas trwania eksperymentu warto$¢ kon-
trolowanej szybkoSci uwolnienia metanu pozostawata niezmieniona. Wyniki zebrano
w tabeli 3.2. Warunki meteorologiczne nie zmienialy si¢ w spos6b wymagajacy przenie-
sienia stanowiska pomiarowego.

Tabela 3.2

Wyniki testu powtarzalnoSci metody znacznikowej wykonanego 6.09.2021. W kolumnach
znajduja si¢ warto§ci wyrazone w gramach na godzine. Wiersz zawierajacy dane taczne
dla wszystkich okreséw zawiera wyniki testu dla dwoch godzin pomiaru.
Wartos¢ rzeczywista uwolnienia wynosita 171 +29 g/godz.

Nr okresu . Liczba V.Vz!rtosc Wartos¢ Warto$¢ | Odchylenie .
. zarejestrowanych | minimalna | maksymalna | |, . Mediana
pomiaru i - - Srednia | standardowe
pikow uwolnienia | uwolnienia
1 34 38 312 207 53 207
2 41 87 387 236 60 165
3 30 115 492 191 75 165
4 30 47 525 149 96 133
Lacznie
dla 135 38 525 194 88 186
wszystkich
pomiaréw

Rezultaty uzyskane w poszczegdlnych fragmentach eksperymentu podlegaja roz-
ktadowi normalnemu na podstawie twierdzenia granicznego. Najwigksza roznica po-
miedzy wynikami wynosi 87 g/godz. Jest to 45% wartosci Sredniej. Podobna war-
tod¢ osiaga odchylenie standardowe Sredniej z catego dwugodzinnego czasu badafi.
Najwicksze odchylenie standardowe wyznaczone przy uzyciu danych z pojedynczego
okresu 30-minutowego wyniosto 96 g/godz., co stanowito 65% oznaczonej wartoSci
uwolnienia w tym czasie. Najmniejsze odchylenie standardowe otrzymano w czasie drugie-
2o poélgodzinnego okresu pomiarowego. Odchylenie standardowe wyniosto 25% wartoSci
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oznaczonej. Metoda znacznikowa daje najbardziej zblizone wartoSci szybkoSci uwal-
niania do wielkoSci okreslonej bezpoSrednio. Mozna oczekiwad, ze wartos$ci niepewno-
Sci beda niskie, gdy wydatek uwalniania acetylenu bedzie okreSlony z wigksza doktad-
noScia. Mozna to uzyskad, stosujac np. masowe kontrolery przeptywu, skalibrowane do
pomiaréw acetylenu.

3.4.3. Metoda odwrotnego modelu Gaussa

Poétilosciowa technika modelowania smugi Gaussa jest powszechnie stosowana
metoda okreslania wielkoSci stezenia gazu emitowanego ze Zrodet punktowych dla po-
szczegllnych klas Pasquilla rownowagi atmosfery. W mobilnych badaniach wydajno-
Sci zrédet stosujemy te technike w sposob odwrotny: znajac rozklad Sredniego stezenia
Zrédla w okolicy oraz kierunek i predko$¢ Srednia wiatru, mozna wyznaczy¢ wielko§¢
wydatku uwalniania gazu. Powaznym problemem jest okre§lenie czeSci smugi znajduja-
cej si¢ powyzej punktu pomiarowego, ktdra silnie zalezy od wlasnoSci warstwy granicz-
nej, a takze od wielkoSci konwekcji. Prosty model dyspersji nie odwzorowuje prawidto-
wo dynamicznie zmieniajacych si¢ warunkow i powinien by¢ stosowany do szacowania
minimalnych wielkoSci szybkoSci uwolnienia metanu. Nalezy zaktada¢, ze cze$¢ smugi
metanu mogla przej$¢ nad punktem pomiarowym. Istnieje niewielka szansa na to, ze
w trakcie przemieszczania si¢ prostopadle do kierunku wiatru napotkamy te sama smuge
wielokrotnie, co spowoduje zawyzenie wyniku. Jednak przy odpowiednio dlugim prowa-
dzeniu badan (co najmniej 1 godz.) takie sytuacje nie beda si¢ powtarzaly na tyle czesto,
aby istotnie wplywaé na warto$¢ Srednia obliczonego strumienia emisji metanu. W przy-
padku eksperymentu kontrolowanego uwolnienia metanu przeprowadzonego 6.09.2021
wykonano 60 przejazdéw w poprzek smugi w czasie 2 godz. WartoS$¢ Srednia wielkoSci
uwolnienia obliczona na podstawie wzoru (3.25) wyniosta 132 g/godz., a odchylenie
standardowe 43 g/godz. Zatozono klase stabilnosci B.

3.4.4. Metoda przesiewowa

Metoda przesiewowa (ang. screening) moze by¢ uwazana jedynie za metode
wskaznikowa, bardziej jakoSciowa niz iloSciowa. Jest stosowana do okreSlania wiel-
koSci emisji metanu z punktowych Zrédet naziemnych. Zostanie ona szczegétowo opi-
sana w rozdziale 4. W praktyce, ze wzgledu na znaczacg liczbe niskich wartosci uwol-
nienia metanu ze Zrodel przemystowych rozktad wynikéw estymacji szybkoSci uwalniania
metanu dla metody przesiewowej nie jest rozkladem normalnym, ale w przypadku
eksperymentu kontrolowanego uwolnienia w dniu 6.09.2021 nie byt tez rozktadem
logarytmiczno-normalnym. Przy zastosowaniu testu Shapiro—Wilka do szybkoSci emisji
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hipoteza o zgodnosci z rozkladem normalnym zostata odrzucona (poziom istotnosci
statystycznej p wyniost 3-10_6). Dla zlogarytmowanych wartoSci hipoteza zerowa testu
Shapiro-Wilka takze zostata odrzucona (p = 0,013). Podobne wnioski mozna sformu-
towaé po zastosowaniu testu Kotmogorowa—Smirnowa. Jedynie test Jarque’a—Bery dla
zgodnoSci sko$nosci 1 kurtozy z odpowiednimi momentami rozktadu normalnego nie
pozwolil na odrzucenie hipotezy o warto$ciach tych momentéw dla logarytmu szybko-
Sci uwalniania metanu szacowanej za pomoca metody przesiewowej. Rozktad gestosci
prawdopodobienstw dla wynikéw uzyskanych przy zastosowaniu tej metody zilustrowa-
no na rysunku 3.16.
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Rys. 3.16. Rozktad gestosci prawdopodobiefistwa dla wartoSci szybkoSci uwalniania metanu
szacowanej metoda przesiewowa. Wyr6zniono wartosci Sredniej uzyskanych wynikow
(linia przerywana) i warto$¢ otrzymana dla bezpoSredniego szacunku szybkoSci
uwalniania metanu (linia ciagta)

Wartos¢ oczekiwana oszacowanej emisji wynosi 134 g/godz. i nie nalezy do obszaru
zgodnoSci z wartoScia wyznaczona bezposrednio z prawdopodobienstwem wynoszacym 0,95.
Najbardziej prawdopodobna warto$¢ szybkoSci uwalniania wyniosta 89 g/godz., czyli
dwukrotnie mniej niz najbardziej prawdopodobna warto$¢ rzeczywista. Odchylenie
standardowe Sredniej szybkoSci uwalniania jest relatywnie duze i wynosi 91 g/godz.
Wyniki poréwnania wartoSci Srednich z metod bezpoSredniej i przesiewowej, zgodnie
z hipoteza statystyczna weryfikowana testem ¢-Welcha (liczba stopni swobody — 69, pa-
rametr istotnosci statystycznej p = 0,0096), nie moga by¢ uznane za rézne. Nie ma
podstaw do odrzucenia hipotezy o zgodnoSci wynikéw uzyskanych obiema metodami.
Jedynie 11% z nich, otrzymanych metoda przesiewowa, znajduje si¢ w zaznaczonym
na rysunku 3.16 obszarze mozliwych wartoSci rzeczywistych. JeSli znane sa wyniki
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pomiardw stezenia metanu z wielokrotnych przejazdéw w poprzek smugi, to zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi wartoS¢ Srednia emisji wyznaczonej metoda przesie-
wowg bedzie dazyla do wartosci wyznaczonej metoda Gaussa. Zostato to przedstawio-
ne na rysunku 3.17. W zilustrowanym przypadku wyniki, ktore poczatkowo zawyzaly
szybko§¢ emisji, zblizaja si¢ sukcesywnie do wartosci 134 g/godz. przy uSrednianiu co-
raz wiekszej liczby wynikow.
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Rys. 3.17. Wyniki estymacji wartoSci szybkosci uwalniania metanu uzyskane z metody przesiewowe;.
Kazdy punkt oznacza warto$¢ §rednig uzyskana podczas wszystkich weze$niejszych przejazdow
w poprzek smugi metanu wypuszczonej podczas eksperymentu kontrolowanego uwalniania
z wydajnoScia 171 g/godz. Linia pozioma kreskowana jest warto$cia
oszacowang za pomoca odwrotnego modelu Gaussa 132 g/godz.



4. Mobilne pomiary stezenia metanu

W tym rozdziale zostana przedstawione wyniki badaf st¢zenia i emisji metanu
prowadzone przez autora z wykorzystaniem platform mobilnych. Omdéwione zostana
problemy, ktére mozna napotkac podczas wykonywania takich pomiaréw, oraz zweryfi-
kowane przez autora metody ich rozwiazywania. Opublikowane wyniki prac z udziatem
autora zwigzanych z ponizsza tematyka sa zaprezentowane w kilku artykutach nauko-
wych [378, 382, 483, 576, 582-586].

4.1. Historia badan stezenia metanu na Gérnym Slasku

Pierwsze mobilne badania metanu wykonane przez autora przeprowadzono w la-
tach 90. XX wieku z wykorzystaniem analizatora GasCorder firmy MSA (us.msasafety.com),
obecnie juz nieprodukowanego, wypartego przez analizatory pelistorowe (rozdz. 2).
Urzadzenie to bylo w istocie autonomicznym detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(FID). Zawierato pojemniki na wodor i powietrze syntetyczne, detektor FID, pompke
do zasysania powietrza, elektrometr oraz komputer do obrazowania sygnatu. Sygnat
pomiarowy pochodzit od wszystkich gazéw, na ktore czuly jest detektor FID — wszyst-
kie lotne zwiazki organiczne mogly powodowaé wzrost sygnatu, dlatego tez podczas
pomiaréw pobierano probki gazow do strzykawek gazoszczelnych i po powrocie do
laboratorium analizowano zwarto§¢ metanu w zebranym powietrzu za pomoca chro-
matografu gazowego (rozdz. 2). Analizator umieszczany byt wewnatrz samochodu oso-
bowego lub zabierany w teren w rekach, na co pozwalaly niewielkie gabaryty i waga
sprzetu. Nastepnie poréwnywano sygnal GasCordera do wynikéw analiz chromatogra-
ficznych stezenia metanu w powietrzu zebranym w strzykawkach. Takie rozwiazanie
nie gwarantowato poprawnosci prowadzonych badan ze wzgledu na to, ze GasCorder
wykrywa takze inne zwiazki organiczne, w szczeg6lnosci inne weglowodory. Ich steze-
nie w atmosferze jest zdecydowanie nizsze niz stezenie metanu, jednakze mogto wply-
wacé na catkowity sygnat rejestrowany przez to urzadzenie. Analizator nie wymagat du-
zej mocy zasilania i mégt by¢ podpiety do gniazda zapalniczki samochodowej. Pomiary
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byly prowadzone na terenie Matopolski, Gérnego Slaska, Opolszczyzny i okazjonalnie
takze na Dolnym Slasku. Dokonywano ich gtéwnie w czasie przejazdu na trasie Kra-
kéw — Wroctaw — Krakéw wzdhuz autostrady A4. Okresowo wykonywano przejazdy
wokot kopalni wegla kamiennego i w poblizu szybéw wentylacyjnych. Podniesione ste-
Zenie metanu byto zwykle rejestrowane w rejonie Jaworzna i utrzymywato si¢ do granic
Gliwic. Stezenie CHy zalezalo od miejsca i czasu prowadzonych pomiaréw i bardzo
wyraznie zarysowany byt dobowy schemat przebiegu zmian stezenia (rys. 4.1). Najwyz-
sze wartoSci byly obserwowane w godzinach porannych, podczas wystepowania nocnej
warstwy inwersyjnej. Stezenie metanu na duzym obszarze Slaska wynosito okoto 3 ppm,
wzrastajac nawet do 12 ppm. Quasi-homogenicznie wzbogacona warstwa nocna w go-
dzinach potudniowych ulegata wymieszaniu z atmosfera swobodng dzieki procesom pory-
wania (ang. entrainment), powodujac chwilowe podnoszenie si¢ stezenia metanu w trak-
cie przejazdu przez smugi gazu transportowanego ze Zrodet znajdujacych sie w poblizu
trasy przejazdu samochodu pomiarowego. Maksymalne wartoSci rejestrowanych ste-
zef byly w dalszym ciagu wysokie, jednakze wartos¢ srednia stezenia dla obszaru Slaska
byta zdecydowanie nizsza i pozostawala ponizej poziomu 2 ppm.
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Rys. 4.1. Przebieg zmian stezenia metanu zarejestrowany w trakcie przejazdu samochodem
na trasie Krakow — Wroctaw — Krakéw 12.07.1991 roku. Romby oznaczaja dane
dostarczone przez analizator GasCorder firmy MSA. Strzatka zaznaczono wyniki analiz
na terenie Gérnego Slaska. Kwadraty reprezentuja wyniki analiz powietrza
zebranego do strzykawek podczas postoju w drodze powrotnej do Krakowa (pary strzykawek).
Linia pomaranczowa odpowiada wynikom zebranym za pomoca chromatografu w Krakowie (AGH),
a linia niebieska jest wytyczona przez st¢zenia metanu
zmierzone na Kasprowym Wierchu (KASLAB)

W ramach badah wykonano wiele przejazdéw samochodem po Slasku w latach
1991-2005, jednak nigdy nie dokonano poréwnania uzyskanych wynikéw z wartos-
ciami modelowanymi z poszczegélnych Zrodet ani tez nie dokonano modelowania
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odwrotnego (inwersyjnego) pozwalajacego na okreslenie wielko$ci emisji w tamtym
czasie. Przejazdy nie byly nakierowane na wykrywanie pojedynczych smug, a jedynie na
ocene poziomu stezenia metanu. Wplyw na niego moga mie¢ inne Zrédla zwiazane
z procesami goérniczymi [25, 117], a takze nieszczelnoSci sieci gazowych [587, 588],
sktadowiska odpadéw na danym terenie [589, 590] i Zrédla naturalne [35]. Poniewaz
zauwazono istnienie korelacji pomiedzy natezeniem ruchu na drogach a wysokoScia
rejestrowanego stezenia, od roku 2000 samochod byt wyposazony takze w duza lodow-
ke wypetniong suchym lodem (temperatura —78°C) pozwalajaca na umieszczenie
w niej putapek kriogenicznych na cigzsze weglowodory. Etan pozostaje w stanie gazo-
wym do —88°C, zatem putapka kriogeniczna nie mogta go zatrzymac. Podobnie jest
w przypadku etylenu i acetylenu. Zawartos¢ ciezszych weglowodoréw (gtdwnie propanu
i butanu) uwalnianych przez jadace samochody i mijane instalacje LPG byta jednak
w ten sposOb ograniczana praktycznie do niewykrywalnego poziomu. Stezenia atmo-
sferyczne etanu w swobodnej atmosferze wynosily okoto 25 ppt [591], chociaz wigkszo-
Sci antropogenicznych emisji metanu towarzyszy takze uwolnienie mniejszych iloSci
etanu [592, 593]. W przypadku wegla kamiennego iloSci uwalnianego etanu nie sa istot-
ne dla poprawnosci prowadzenia pomiaréw emisji metanu [594, 595], jednak niewiel-
kie iloSci nienasyconych weglowodoréw zwiazanych z kontaktem wegla i powietrza
atmosferycznego moga by¢ obecne w szybach wentylacyjnych [594, 596].

Potrzeba monitoringu metanu oraz dostepu do odpowiednich czesci elektronicz-
nych i optycznych sprawita, ze firmy zajmujace si¢ produkcja analizatoréw gazéw §la-
dowych (SO,, NO,, CO) wprowadzily na rynek analizatory wyposazone w detek-
tor FID. Mogly one shuzy¢ takze do badan stezenia metanu. Analizator APHA-370
firmy Horiba jest wspotczesnym odpowiednikiem instrumentu GasCorder. Od 2012 roku
autor wykonywat przejazdy w okolicach szybéw wentylacyjnych kopalha wegla kamien-
nego samochodem wyposazonym w analizator CRDS Picarro 2101-i (rys. 4.2). Byl on
zasilany z inwertera podlaczonego do dodatkowego akumulatora pozwalajacego na kil-
kugodzinna prace analizatora. Celem tych przejazdéw bylo przede wszystkim wykrycie
pojedynczych smug metanu na powierzchni terenu oraz scharakteryzowanie sktadu
izotopowego metanu potwierdzajacego pochodzenie smugi [582, 597]. Pomiary izoto-
powe byly prowadzone na probkach zbieranych podczas postojow samochodu w miej-
scach wykrytych smug metanowych. Probki powietrza w szklanych kuwetach i w tedla-
rowych workach byly pobierane i wysytane do laboratorium izotopowego RHUL
w Londynie. Sktad izotopowy metanu z polskich pokladéw wegla kamiennego ma syg-
nature izotopowa zblizona do sygnatury metanu atmosferycznego [576], a nawet prze-
sunieta w strone sygnatury izotopow lekkich, co wiaze si¢ z aktywnoS$ciag mikrobiolo-
giczna w historii transformacji polskich zt6z [598, 599]. Wykorzystanie analizatora
laserowego jest korzystniejsze ze wzgledu na jego wysoka czuto$¢ i precyzje pomiaréw
stezenia metanu.
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Rys. 4.2. Analizator CRDS w bagazniku samochodu osobowego wraz z systemem zasilania
i tadowania akumulatoréw. Po lewej stronie lezy niewielki analizator TDLAS
otwartej Sciezki (pomaranczowa czes$¢) uzywany podczas pomiar6w terenowych

Oprocz zalet, wykorzystanie analizatora w badaniach mobilnych bylo obarczone pew-
nymi niedoskonatosciami. Jednym z probleméw byla dlugos¢ usredniania sygnatu lase-
rowego przez analizator powodujaca duze odstepy pomiedzy poszczegdlnymi wynikami
pomiaru dochodzace do 5 s, a przy wyzszych stezeniach dwutlenku wegla nawet do 10 s.
Samochdd poruszajacy si¢ z predkoscia 60 km/godz. pokonuje w ciagu 5 s okoto 83 m, co
oznacza, ze uktad pomiarowy przy takiej predkosci moze ,,nie zauwazy¢” smugi metano-
wej 0 mniejszych rozmiarach. Badania sktadu izotopowego metanu podczas jazdy z wy-
korzystaniem analizatora CRDS Picarro G2201-i sa bardzo wymagajace. Jezeli smuga
metanu nie jest szersza niz 100 m, a wyniki nie sa rzetelne ze wzgledu na wysoka niepew-
no$¢ pomiaru skladu izotopowego, to nie mozna otrzymac wiarygodnej sygnatury izoto-
powej Zrodla smugi metanowej. Aby osiagnac precyzje pomiaru d13CH4 wynoszaca 1%o,
nalezy uSrednia¢ pomiar przynajmniej przez 20 s, a stezenie metanu powinno byc¢
wyzsze niz 10 ppm. W praktyce zatem jest to mozliwe tylko przy bardzo silnych Zro-
dlach znajdujacych si¢ w znacznej odlegtosci od pojazdu, kiedy smuga ma szerokos¢
ponad 200 m. Rozwiazaniem tego problemu jest wykorzystanie instalacji typu aircore, ktéra
po przejechaniu przez smuge metanu pozwala na jej powtérny pomiar przez znacznie
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dhuzszy czas [483, 557]. System ten, pierwotnie zaprojektowany na potrzeby badan gor-
nej troposfery i stratosfery, moze by¢ stosowany takze w samochodach [169, 600], po-
prawiajac precyzje oznaczenia skladu izotopowego Zrédta metanu. Znacznie podniesione
stezenie metanu moze by¢ zwiazane ze Zroédlem powierzchniowym, jakim jest sktadowi-
sko odpadéw znajdujace si¢ w niewielkiej odlegtosci od szybéw kopalni wegla kamien-
nego. Taki przypadek jest zilustrowany na rysunku 4.3, gdzie obserwujemy wzrost steze-
nia metanu na dlugosci geograficznej 19,3°E. Jest to wynik uwalniania si¢ metanu ze
sktadowiska odpadéw Balin. Smuga metanu jest widoczna na dystansie 10 km i rozciaga
sie na wschdd, zgodnie z kierunkiem sptywu katabatycznego powietrza. Sklad izoto-
powy moze by¢ w przypadku takich Zrédet dodatkowa informacja potwierdzajaca po-
chodzenie smugi metanu. Przy pomiarach w nieznanym terenie zdecydowanie nalezy
stara¢ si¢ dokonywaé pomiaréw sktadu izotopowego, stezenia innych weglowodoréw
Iub pobiera¢ probki do dowolnych pojemnikdw.
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Rys. 4.3. Przyktadowe wyniki stezenia metanu zanotowane w maju 2012 roku podczas przejazdu
samochodem wyposazonym w analizator CRDS na trasie: a) Krakéw — Goéra Swietej Anny;
b) Goéra Swietej Anny — Krakow

Drugim powaznym problemem przy pomiarach mobilnych na platformie samo-
chodowej jest opdZnienie pomiedzy przejazdem przez smuge metanu i rejestracja pod-
wyzszonego stezenia, zwiazane z czasem, jaki zasysane powietrze spedza w rurkach,
zanim dotrze do wneki optycznej analizatora. W przypadku wykorzystywanych modeli
analizatorow CRDS firmy Picarro (G2101-i, G2201-i) sa to czasy rzedu 45 s. Wyznacza
si¢ je eksperymentalnie przed kazdym przejazdem, podajac do wlotu powietrza wyso-
kie stezenie CO,, zwykle dmuchajac w kierunku wlotu. Nastepnie przy faczeniu danych
z urzadzenia GPS oraz analizatora metanu nalezy wziac ten czas pod uwage. Opdznie-
nie to utrudnia interpretacje odczytow stezenia przez osobe kierujaca pojazdem. Poja-
wiajacy si¢ sygnat smugi metanowej oznacza, ze mineliSmy smuge 750 m wczedniej.
Dlatego w badaniach mobilnych bardziej wskazane jest stosowanie modelu analizatora
CRDS ze zwickszona czestoScia odczytu stezenia i wysokim przeptywem gazu przez
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uktad pomiarowy (np. G2311-f lub G2401-m). Mozna tez stosowa¢ dodatkowa pompke
wymuszajaca wysoki przeplyw przez rurki doprowadzajace powietrze do wlotu anali-
zatora, jednakze czas retencji powietrza w tych rurkach jest niewielki ze wzgledu na
ich mala objeto§¢ wewnetrzna. Typowy ukiad doprowadzajacy powietrze ma dtugos$é
okoto 4 m i §rednice wewnetrzng rurki okoto 2 mm, co daje objeto$¢ wewnetrzng 12 ml.
Przy przeplywie ustalonym na 30 ml/min otrzymamy czas retencji powietrza w rurce
wynoszacy 25 s. Stosujac dodatkowa pompke i rurke o nieco wigkszej Srednicy we-
wnetrznej (w celu zmniejszenia oporu pneumatycznego rurki), mozna ten czas skroci¢
nawet do kilku sekund. Pozostaly czas opdznienia sygnatu (20 s) jest zwiazany z kon-
strukcja analizatora i nie mégt by¢ wyeliminowany w stosowanych modelach analizato-
row CRDS bez ingerencji w ustawienia serwisowe niedostepne z poziomu uzytkownika
sprzetu. Wykorzystanie innych analizatoréw moze dawaé przewage w tym przypadku.
Analizator OA-ICOS firmy ABB, model M-GGA-918 ma znacznie wigkszy przeptyw
powietrza przez wneke optyczna wymuszany przez wbudowana pompke. Czas opoz-
nienia w tym przypadku wynosil jedynie 6 s. Odpowiadajaca mu odleglo$¢ pokonana
z predkoscia 60 km/godz. wynosi juz tylko 100 m. Z punktu widzenia kierowcy dawato
to znacznie wigksze mozliwoSci przypisania smugi metanowej do jej Zrédia juz podczas
wykonywanych pomiaréw. Analizator potrafi przetwarza¢ widma z czasem uSredniania
pozwalajacym na uzyskiwanie wynikow stezenia z rozdzielczoScia czasowa na pozio-
mie 0,2 s, co umozliwia rozdzielczo$¢ przestrzenna na poziomie 3 m. Zwykle w poblizu
Zrédet samochdd porusza si¢ z mniejsza predkoscia. Utrzymujac predkosé 20 km/godz.
podczas przejazdow, zwigkszamy rozdzielczo$¢ przestrzenna pomiaréw do 1 m. Tak
duza rozdzielczo$¢ przestrzenna pozwala na zastosowanie najprostszej metodyki sza-
cowania wielkoSci emisji metanu ze Zrddel punktowych, jaka jest screening, czyli po-
miary przesiewowe.

4.2. Badania nieszczelnosci sieci dystrybucji
gazu ziemnego metodq przesiewowa (screening)

Badania przesiewowe (ang. screening) moga by¢ prowadzone w rejonie ze znang
lokalizacja potencjalnych Zrédel metanu lub na obszarach o nieznanym rozkladzie emi-
sji. Autor miat do czynienia z oboma sytuacjami podczas badania nieszczelnoSci sieci
dystrybucji gazu ziemnego, sktadajacej si¢ z wielu rozproszonych Zrdédet oraz grupy sta-
cji redukcyjno-pomiarowych (zrédet punktowych). W przypadku znanej lokalizacji
stacji gazowych samochdd wyposazony w analizator przejezdza w wyznaczonej odlegtoSci
od potencjalnego Zrédla. Pozwala to na weryfikacje wtaSciwych warunkéw turbulencji
i dyspersji w warstwie granicznej dzigki poréwnaniu szerokoSci smugi wyznaczonej
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modelowo (réwnania (3.22) i (3.25)) i zmierzonej podczas przejazdu. Wplywa to na
zmniejszenie niepewnosci oznaczenia iloSciowego szybkoSci uwalniania metanu z dane-
go elementu infrastruktury gazowej wyznaczonego za pomoca réwnania (3.25). W ba-
daniach znacznie czeSciej identyfikowano wzbogacenie powietrza w metan bez danych
dotyczacych miejsca jego uwalniania. W takim przypadku otrzymane przy zastosowaniu
réwnania (3.25) wyniki nalezy traktowaé wskaznikowo — w szczegdlnych przypadkach
do okreélenia niepewnoSci mozna wykorzysta¢ metody statystycznej estymacii.

Badania takie byly wykonywane przez autora np. w ramach projektu zleconego
przez UNEP (United Nations Environment Programme — jednostka ONZ finansujaca
projekty Srodowiskowe, dziatajaca w ramach ONZ w USA [601] i Europie). W trakcie pro-
jektu pomiary byly wykonywane réwnolegle w dwunastu miastach Europy oraz w kana-
dyjskim mieScie Toronto. We wszystkich tych punktach analizatory przewozone samo-
chodami osobowymi wykonywaly ciagle pomiary stezenia metanu. Nastepnie w zbiorach
danych wyszukiwano §lady przejazdu przez smugi metanu i okreslano amplitud¢ zmian
stezenia metanu do nich przypisana. Korzystajac z empirycznie wyprowadzonego wzoru,
mozna bylo okre§li¢ wielko$¢ uwolnienia zwiazanego ze smuga [601, 602]. Alternatywna
metoda jest zastosowanie modelowania dyspersyjnego lub lagrange’owskiego, jednakze
wymagaja one oceny odlegtosci od Zrddta, ktéra nie byta znana. Przy nieokre§lonej
lokalizacji nieszczelnoSci instalacji gazowej modelowanie nie jest wykorzystywane.
Empirycznie wyznaczono mozliwa zalezno$¢ pomiedzy wartoScia obserwowanego ste-
zenia w smudze metanu a wydatkiem emisji z poszczegolnych Zrodet punktowych me-
tanu. Pierwsze literaturowe doniesienia bazujace na pomiarach mobilnych wykony-
wanych w USA i pdzniejszej weryfikacji bezpoSredniej pozwolily iloSciowo okresli¢
wielko$¢ uwolnienia za pomoca zaleznoSci empiryczna [588]:

logjp Q = 0,1178+0,08267- Ceyy, —0,005175- A+0,08626- K, (4.1)

gdzie:
Q - wielko$¢ szybkoSci uwalniania metanu,
Ccp, — maksymalna warto$¢ amplitudy zmian stezenia metanu zmierzonego
w przecigtej smudze,
A - powierzchnia pola pod wykresem zmian stezenia w funkcji odleglosci,
K, - stosunek powierzchni 4 do sygnatu Ccy, 0znaczony jest litera K z indek-
sem u ze wzgledu na jego interpretacje podobna do kurtozy rozktadu.

Odpowiednie wymiary statych sa tak dobrane, aby rownanie byto poprawne pod
wzgledem zgodnoSci jednostek. Poniewaz w przypadku dobrze dopasowanych funkcji
Gaussa, czyli przy matej deformacji pikéw stezenia, istnieje zalezno$¢ pomiedzy po-
wierzchnia i wysokoScia krzywej, to wszystkie trzy zmienne wystepujace w réwnaniu (4.1)
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mozna powiazac liniowymi zalezno§ciami uwzgledniajacymi wielko$¢ odchylenia stan-
dardowego ¢ krzywej Gaussa. Réwnanie to mozna przeksztatci¢ do postaci:

O = exp(~2,3026-In[ 0,1178+0,08267- Ccyy, ~ 0,0129718 - Ceyy, - 6+0,2162218 6 |) (4.2)

w ktorej Ccy, oznacza amplitude stezenia metanu w smudze o odchyleniu standardo-
wym réwnym o. Réwnanie jest wyrazone w jednostce ppm. Zgodnie z opisana przez
von Fischera i wspotautoréow [588] metodyka wzor (4.1) wykorzystuje si¢ pod warun-
kiem wzrostu stezenia metanu do co najmniej 110% wartosci tla, zwykle wynoszacego
okoto 2 ppm. W takim przypadku przy st¢zeniu na poziomie 2,2 ppm mozna wykorzy-
sta¢ wzor (4.2) do iloSciowego okreslenia uwolnienia metanu. Przy zatozeniu szerokosci
smugi (406) wynoszacej 4 m mozna wyliczy¢, ze najmniejszy wykrywalny wydatek uwal-
niania wynosi wéwczas okoto 100 g/godz. (lub okoto 0,8 t CH, na rok). Zatem metoda
ta ma takze zastosowanie do relatywnie duzych Zrédet metanu. Jednak przy bardzo
szerokich smugach metanu réwnanie (4.2) nie nadaje si¢ do zastosowania. Autorzy
pracy [588] argumentowali, Ze rownanie (4.2) ma zastosowanie w badaniach, w ktérych
pomiary byly dokonywane z mobilnych platform w pojazdach pozostajacych w czasie
przejazdéw w odlegtosci od Zrédet nie wieszych niz 20 m. Autor potwierdzil ten waru-
nek eksperymentalnie podczas testow kontrolowanego uwalniania. Stosowanie tego
réwnania dla odleglosci migdzy platforma mobilng a Zrodlem wickszej niz 20 m znacz-
nie zanizato obliczang emisjg.

Dlax < 20 m warto§¢ parametru ¢ moze wskazywac na odleglo$¢ pomiedzy punk-
tem pomiaru a Zrédlem. Zwykle samochody pomiarowe sa wyposazone w wiatromierz
ultradZwiekowy [383, 603], zatem jest okreSlony kierunek, z ktérego pochodzi sygnat
metanu. W polaczeniu z identyfikacja potozenia pojazdu za pomoca urzadzen GPS
daje to mozliwos¢ ustalenia wstepnej pozycji Zrédla metanu. W przypadku pomiaréw
wykonanych podczas kontrolowanego uwolnienia metanu (rozdz. 3) zmieniono wspot-
czynniki we wzorze (4.2), tak aby obliczone wartosci byly najbardziej zblizone do usta-
lonych podczas uwalniania metanu. Réwnanie przyjeto postac:

0 =exp(~2,3026- In[ 0,52+0,08267- Cey, - 0,0129718- Cyy, - 6+0,0518-6 ) (4.3)

Autor nie uzywal tego réwnania podczas prowadzonych analiz. Alternatywnie moz-
na zastosowac réwnanie (4.4), zaprezentowane w pracy Wellera i wspotautorow [604],
opisujacej udostepniony przez autorow algorytm do identyfikacji i estymacji wielkoSci
wyciekOw z sieci gazu ziemnego w USA:

In[ Cpa, +0.988 J o

O=ew [ 0,817
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Podobnie jak w réwnaniu (4.1) takze i tu Ccp, oznacza Srednig amplitude stezenia
w zarejestrowanej smudze metanu wyrazona w jednostce ppm, a Q jest szybkoScia
uwolnienia [604] wyrazona w decymetrach szeSciennych na minute. W tym wzorze nie
wystepuje najmniejsza warto$¢ amplitudy stezenia, dla ktdrej estymowana jest szyb-
ko$¢ uwalniania. Wzory (4.3) i (4.4) nie sa tozsame, estymowany wynik uzyskany po
zastosowaniu rownania (4.3) silnie zalezy od szerokoSci smugi. Oba réwnania zostaty
wyprowadzone na drodze eksperymentalnej na podstawie pomiaréw wykonanych w sy-
tuacji, kiedy znana byla szybkoS¢ uwalniania metanu zmierzona w innych badaniach
bezposrednich, w tym podczas eksperymentu kontrolowanego uwalniania wykonanego
w USA [601, 604]. Eksperyment powtérzono w Toronto w dwdch lokalizacjach, uwal-
niajac metan na terenie parkingu lub w skrajni drogi. Wyniki otrzymane na podstawie
réwnania (4.4) zanizaly warto§¢ otrzymanej szybkosci uwalniania na terenie zabudo-
wanym, a dobrze oddawaly wartoSci zmierzone bezposrednio w przypadku otwartej
przestrzeni (parkingu). Badania przeprowadzone przez autora zar6éwno na duzych pla-
cach parkingowych, jak i w zwartej zabudowie nie potwierdzaja wczes$niejszych wnios-
kéw. Podczas testow kontrolowanego uwalniania stosowanie tej funkcji skutkowato
otrzymaniem dwukrotnie wyzszych wynikOw niz wynosily wartoSci rzeczywiste szybko-
Sci uwalniania metanu. Wyniki uzyskane dla niewielkich odlegloéci pomiedzy Zrodlem
a analizatorem zawyzaja wielkoS¢ emisji. Dla wigkszych odlegtoSci natomiast otrzyma-
no warto$¢ znacznie zanizona. Podczas gdy receptor zbliza si¢ do miejsca uwalniania
metanu, stezenie ro$nie gwattownie. Funkcje (4.4) mozna wykorzystywac dla odlegto-
§ci 30-50 m w terenie odstonietym i 20-45 m przy przejazdach w centrum matych miast
o niskiej zabudowie, gdzie smugi metanu sa znacznie szersze i stezenie szybciej spada.
Autor nie testowal tego podejScia do obliczania emisji metanu wewnatrz obszaréw
miejskich o wysokiej, zwartej zabudowie. W zalozeniu powyzsze réwnania mozna sto-
sowacé jedynie w badaniach prowadzonych w ciagu dnia i przy stonecznej pogodzie oraz
predkoSciach wiatru nieprzekraczajacych 6 m/s. Smugi nie moze takze ,,przecinac” tra-
jektoria pojazdu pomiarowego w duzej odlegltodci od silnego Zrddta. Latwo zauwazyd,
ze uzycie wzoru (4.3) w przypadku stezen zarejestrowanych w trakcie przejazdu nocne-
g0, ktorego wyniki sa zaprezentowane na rysunku 4.3, otrzymalibySmy wielkoSci emisji
metanu na poziomie 3500 g/godz., podczas gdy w trakcie dnia emisja spadtaby do war-
todci 150 g/godz. Wzoér (4.4) mozemy stosowac jedynie w przypadku obliczen emisji ze
Zrédet przy powierzchni terenu. Czyni go to szczegdlnie uzytecznym w obszarach zabu-
dowanych, do wstepnej iloSciowej analizy emisji zwiazanej z nieszczelnoScia sieci gazo-
wych [602, 604]. Autor nie zdecydowat si¢ na zastosowanie go do okreSlenia wielkoSci
emisji metanu z instalacji gazu ziemnego na terenie Gérnego Slaska przedstawionej
w niniejszej pracy. Byt uzywany przez konsorcja naukowe w projektach opierajacych sie
na badaniach prowadzonych na obszarach wydobycia ropy i gazu ziemnego w Polsce,
Rumunii [383], Francji [605], Zjednoczonych Emiratach Arabskich i Omanie.
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Dane uzyskane dla Gérnego Slaska byly zbierane w trakcie dnia podczas przejaz-
déw zwykle trwajacych od trzech do szeSciu godzin, pomiedzy 11:00 i 17:00. Okres ten
zostal wybrany ze wzgledu na powtarzalno$¢ warunkéw konwekeji podczas przejaz-
doéw, utatwiajacy interpretacje wynikow. Samochdd pomiarowy byl wyposazony w ane-
mometr ultradZzwickowy 2D, dzigki czemu mozna byto dodatkowo wykorzystywaé dane
o kierunku i predkodci wiatru podczas pomiaréw. Zaobserwowane amplitudy zmian
stezenia CHy (rys. 4.4) byly przeliczane na szybkos$¢ uwalniania metanu z nieszczelno-
§ci instalacji gazowych z wykorzystaniem réwnania (3.25).
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Do oszacowania szybkoSci uwalniania metanu autor stosowat takze wypracowana
przez siebie metode poétiloSciowa oparta na modelu dyspersji Gaussa w uproszczonej
postaci (wzor (3.25)). Wykorzystuje ona réwnanie zaleznoSci stgzenia metanu C w smu-
dze (réwnanie (3.22)) od szybkosci uwalniania Q. Do zarejestrowanego sygnatu zmian
stezenia metanu od potozenia analizatora (pojazdu) dopasowywana jest funkcja roz-
ktadu przestrzennego Gaussa w postaci:

2
_ _ maks. Y
C(x=xp,y2z=0)= CCH4 -exp > (4.5)
gdzie C ]est amplituda sygnatu stezenia metanu w smudze, natomiast ¢ jest dopa-

sowywanym parametrem zwigzanym z szeroko$cia smugi. Na podstawie kierunku wia-
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tru mierzonego podczas pomiaréw nastepuje korekta szerokosci 6 ze wzgledu na kat o,
pod ktérym trajektoria analizatora przecina smuge:

Gorr = OSINOL (4.6)

gdzie G, jest zrzutowanym parametrem okreSlajacym rzeczywista szeroko$¢ smugi.
Przy przejazdach samochodem zwykle nie ma mozliwosci przecinania smugi pod katem
prostym. Poprawka na szeroko$¢ smugi moze by¢ bardzo istotna, szczegdlnie jesli ana-
lizator poruszat si¢ wzdtuz linii wiatru. W takim przypadku nie ma mozliwoSci stosowa-
nia metody przesiewowej. Mozna jednak dopasowa¢ krzywa bedaca zaleznoScia C(x).
Istnieje takze mozliwo$¢, ze samochdd wykonywal skret w czasie przecinania smugi
metanu. W takim przypadku do przestrzennego rozktadu punktéw pomiaru dopasowy-
wano linie prosta. Decyzja o wykorzystaniu wynikéw pomiaru do obliczefi szybkoSci
uwalniania metanu byla podejmowana na podstawie wspoétczynnika korelacji. Przyjeto
arbitralnie warunek R > 0,81 determinujacy zastosowanie metody przesiewowej do
analizy piku metanowego zarejestrowanego na zakrecie. Przykladowe dopasowania
prostych do trasy przejazdu zostaly zilustrowane na rysunku 4.5. W pierwszym przy-
padku kwadrat wspofczynnika dopasowania jest na poziomie wyzszym niz 0,99, w dru-
gim wynosi 0,95, cho¢ skret jest zauwazalny. W trzecim przypadku, w trakcie pomiaréw
samocho6d wykonat skret o 90° i wspétezynnik R? wynosil 0,59. Jest to sytuacja, ktora
uniemozliwia zastosowanie metody przesiewowej. Zwykle w takich przypadkach anali-
za opieralaby si¢ tylko na fragmencie smugi.

Wielkos¢ skorygowanego odchylenia standardowego smugi 6., mozemy utozsa-
miac z 6, w rownaniu (3.25). Znajac predkos¢ wiatru u, szacujemy odleglos¢ od zrodta
uwalniajacego metan na podstawie wzoru (3.26). Jest to powszechnie stosowna proce-
dura dla takiego zestawu danych [606]. Parametr o, otrzymujemy po zastosowaniu row-
nania Briggsa [526] (wzdr (3.18)) albo przyblizenia opartego na skali predkosci kon-
wekcji (wzor (3.26)). Nastepnie mozna zastosowaé réwnanie (3.25) do obliczenia
szybkosci uwalniania metanu Q, ktore dla Srodka smugi (y = 0) przyjmuje bardzo wy-
godna do obliczef postac:

Q = 2MUGC o0, C, Cénlf‘llf (4.7)

Co prawda, jest to rownanie wymagajace usSrednienia wynikéw pomiaru st¢zenia
przez wielokrotny przejazd w poprzek smugi zgodnie z zatozeniem réwnania dyspersyj-
nego dla warunkéw dyfuzji wirowej, jednakze ze wzgledu na prawo zachowania masy
mozna z niego korzysta¢ takze w przypadku pojedynczego przejazdu przez smuge.
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Rys. 4.5. Rozne przypadki dopasowania prostej do trajektorii przejazdu

na podstawie danych zarejestrowanych podczas kampanii pomiarowej na Slasku 2.06.2018:
(a, b) przypadki zaakceptowane do dalszej analizy (R> > 0,81); (c) przypadek odrzucony

do wyznaczania szybkosci uwalniania (R> < 0,81)
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W usrednianiu wartoSci stezenia metanu w smudze bierze si¢ pod uwage dwa pod-
stawowe procesy zwigzane z dyfuzja wirowa: dyspersje wzgledna (ang. relative disper-
sion) oraz meandrowanie smugi (ang. meandring) [607, 608]. Pierwszy proces jest zwia-
zany z wielkoscig wiréw poréwnywalng lub mniejsza niz wielkos¢ 46, wyznaczona dla
smugi metanu, drugi bierze pod uwage wiry o rozmiarach wickszych niz przekrdj po-
przeczny smugi. W zastosowaniu réwnania (4.7) do okreslenia wielkoSci emisji metanu
w niewielkich odlegtoSciach od Zrédta znajdujacego si¢ na powierzchni terenu istotne
jest okreslenie szerokosci pojedynczej smugi w stosunku do wartosci szerokosci 46, dla
smugi uSrednionej. Przy pomiarach wielokrotnych bierze si¢ pod uwage zmiennosé
(fluktuacje) kierunku wiatru zwiazana z najwiekszymi wirami. Maksymalne st¢zenie
metanu w centrum pojedynczej smugi jest zwykle znacznie wyzsze niz w przypadku
smugi usSrednionej. Zatem przy pomiarach pozyskanych w czasie jednego przejazdu
przez smuge metanu nalezy wzia¢ pod uwage mozliwe odstepstwo parametréw mierzo-
nych od parametréw dla smugi idealnej. Problem ten zostal szczegétowo opisany w lite-
raturze naukowej zwiazanej z badaniami odoréw [609, 610]. Najprostsze podejscie
zaktada, ze chwilowa wartoS¢ jest czterokrotnie wigksza niz warto$¢ Srednia [611]. Jed-
nak najpopularniejszym rozwiazaniem jest zastosowanie podejscia ,,stezenia w piku do
wartoSci Sredniej” (ang. peak to mean) [610, 612]. Zaktada ono, ze w przypadku pomiaru
chwilowego stezenia skladnika wydostajacego si¢ z odleglego Zrodia stosunek amplitudy
zarejestrowanego sygnalu C..s do wartoSci §redniej wyznaczonej podczas dhuzej
trwajacych pomiaréw Cg, moze by¢ przedstawiony jako funkcja stosunku czaséw pro-
wadzonych pomiaréw stezenia w danym miejscu:

1
Cmaks. — (M}_Z (4.8)
Csr. I,
gdzie:
Imaks. — czas krotkotrwalych pomiaréw (takze pomiar pojedynczy);
tg;. — czas uSredniania pomiaréw, ktére trwaja dluzej; dla niektérych standw
rownowagi atmosfery lub dla r6znej klasy szorstkoSci terenu wyktadnik
moze by¢ inny [610, 613] niz —0,5; w przypadku stabilnoSci absolutne;j
w dolnej troposferze warto$¢ wykladnika moze wynie$¢ jedynie -0,18,
podczas gdy przy warunkach wzmozonej konwekcji aproksymuje si¢ go
wartoScia —0,68 [613].

Istnieja takze prace wprowadzajace rozklad przestrzenny stosunku chwilowego
i Sredniego stezenia [614, 615], jednakze najbardziej istotna dla metody przesiewowej
jest warto$¢ w Srodku smugi.

t 2 4o ’
Csr. = Craks. [&ks} = Chaks. [ﬂJ (4'9)
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Jako V przyjmujemy predkos¢ samochodu wyrazona w jednostce zgodnej z G/t .-
Wyktadnik p = 0,55 mozna zastosowac za praca Beychoka [616], zaktadajac bliska od-
legto$¢ receptora od Zrodta. Biorac pod uwage, ze czas pojedynczego przejazdu przez
smuge o rozciagtosci 100 m (G, = 25 m) wynosi zwykle okoto 10 s oraz przy zatoze-
niu 10-minutowego uSredniania uwzglednionego w modelu dyspersyjnym, dla ktérego
mozna stosowa¢ rownanie (4.7), otrzymujemy wzor:

Cér. = Cmaks. 0>1 (4'10)

Pomiary szybkoSci uwalniania metanu wykonywane metodami OTM33A oraz IGM
w trakcie eksperymentéw znacznikowych (rozdz. 3) potwierdzaja mozliwos¢ stosowa-
nia réwnania (4.10). Jednak w przypadku danych o lokalizacji pomiaréw, otrzymanych
z urzadzen GPS, mozna raczej stosowac wzor (4.7). Podczas pomiaréw prowadzonych
w godzinach rannych i wieczornych w réwnaniu (4.9) nalezy wykorzysta¢ warto§¢
wyktadnika wynoszaca 0,3, stosowana dla klas stabilnosci Pasquilla [616] od D do F.
Znajac odleglos¢ pomiedzy analizatorem a Zrédlem metanu oraz klasyfikujac stan row-
nowagi atmosfery, skorzystamy z réwnania (4.11) do obliczenia szybkosci uwalniania
metanu ze Zrodta:

, 46c0r
Q = 2muc), o7, Cgﬁlf (%) (4.11)
ST.

W tym réwnaniu zostaly zastosowane parametry dyspersyjne dla wartoSci Sred-
nich, ktore sa inne niz warto$ci zmierzone dla chwilowej postaci smugi. Z uwagi na
brak uwzglednionego meandrowania, ktére wymaga dtuzszych czaséw pomiaru, war-
toS¢ parametru o, bedzie takze zanizona w stosunku do wartosci Sredniej o). Opierajac
si¢ na bilansie masy danego sktadnika smugi, mozna zatozy¢, ze relacja wiazaca po-
wierzchni¢ pod pikiem metanu z szerokoScia zarejestrowanej smugi bedzie zalezna
jedynie od parametréw proceséw dyspersji wzglednej. Obserwator jest na tyle blisko
Zrédla, ze moze pomina¢ w rozwazaniach procesy meandrowania przy pojedynczym
przecieciu smugi. Dyspersja wzgledna, kontrolowana przez niewielkie wiry o maksy-
malnej skali poréwnywalnej z c,, jest taka sama w przypadku pomiaréw krétkotrwatych
i uSrednionych ze wzgledu na niska stala czasowa tego procesu [526, 617]. Badania
przeprowadzone na modelach dynamiki przeptywu potwierdzaja, ze réznica pomiedzy
Srednim a chwilowym rozktadem stezenia metanu w kierunku poprzecznym do rozcho-
dzenia si¢ smugi wynika przede wszystkim z meandrowania smugi [618, 619]. Jest ona
na tyle istotna, ze tylko pojedynczy przejazd bedzie prowadzit do znaczacego zanizenia
wartosci zaréwno parametru G, jak i parametru ¢, [620]. Zwiazek ¢ z czasem usred-
niania pomiaréw byt analizowany juz w latach 70. XX wieku przy wyprowadzaniu wzo-
réw na zastosowanie modelu smugi gaussowskiej [621, 622].
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Zaleznos¢:

Oy

o, ~t (4.12)
w ktorej T jest czasem prowadzenia pomiardw stezenia, a p jest wartoScia przyjeta arbi-
tralnie dla konkretnych warunkéw stabilnoSci atmosfery, zostala sprawdzona ekspery-
mentalnie na otwartym terenie bez barier zwigkszajacych dyspersje pionowa [620]. Jest
ona konsekwencja prawa zachowania masy i mozna ja wykorzystac¢ takze w modelu
przesiewowym do estymacji szybkoSci uwalniania metanu ze Zrédet punktowych. Para-
metr G, jest wyznaczany eksperymentalnie podczas przejazdéw z uwzglednieniem po-
prawki z réwnania (4.6). Reprezentujace pionowa dyspersje G, jest wyznaczane na
podstawie klasy stabilnoSci Pasquilla dla wladciwej odlegtoSci pomiedzy Zrédlem metanu
a analizatorem stgzenia tego gazu. Istnieje jednak zwiazek pomigdzy wartosciami o, i o,
dla poszczegdlnych warunkdéw stabilnosci, ktéry mozna wyprowadzi¢ po przeksztatce-
niu réwnan Briggsa (alternatywnie dla przyblizenia Doury’ego) przedstawionych w roz-
dziale 3. Przyjmujac relacje ciagla miedzy parametrami dyspersji a predkoScia wiatru
wynikajaca z liniowej regresji wspotczynnikow o, i 6, dla réznych Klas stabilnosci oraz
odpowiadajacym im Srednim wartoSciom predkosci wiatru, otrzymamy zwiazek pomie-
dzy nimi w postaci:

6, = Gcorr[(xu+BJ (4.13)

Y+ 9o
w ktdrej o, B, v, & sa parametrami zebranymi w tabeli 4.1.

Tabela 4.1

Wartosci parametrow we wzorach (4.13) i (4.14). Parametry o, 3, v, & wynikaja z regresji liniowej
wielkosci o, i 6, w zaleznosci od predkosci wiatru dla klas stabilnosci Pasquilla A, B, C
wykonanej przez autora dla niewielkich odlegtosci (ponizej 100 m)
na podstawie danych z prac [526, 621, 622]. Parametry A4,,, A,, m i n dotycza transportu
w ,,stabilnych” warunkach meteorologicznych odpowiadajacych klasom stabilnosci Pasquilla D, E, F
przy niewielkich odlegtosciach od Zrédta (powyzej 16 m, a ponizej 80 m) [528]

Parametr Warto$¢
o -0,024
B 0,229333
Y 0,022
) 0,251333
Ap 0,200
A, 0,405
m 0,500
n 0,859
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W przypadku braku informacji o predkosci wiatru nalezy zatozy¢ klase stabilnoSci
odpowiadajaca sytuacji zaobserwowanej podczas pomiardéw i odpowiadajaca jej pred-
ko$¢ wiatru, np. dla klasy A jest to 1,5 m/s, dla B wynosi ona 4 m/s, a dla klasy C przyj-
miemy 6,5 m/s. Réwnanie (4.13) nie ma zastosowania w odniesieniu do pozostatych
klas stabilnosci, szczegdlnie w przypadku pomiaréw nocnych mozna wykorzystac przy-
blizenia Doury’ego [623, 624], ktére prowadza do zaleznoSci nieco przeszacowujacych
stezenia uwalnianych gazow:

m m

o (A

G; = cjc'(l)rr(Am ] (4'14)
n

gdzie stale m, n, 4,,, A, sa stabelaryzowane dla poszczegdlnych klas stabilnosci [528, 623].
Parametryzacja Doury’ego nie daje rezultatow, ktére moglyby by¢ potwierdzone ekspe-
rymentalnie [538, 625], jednakze rozbieznoSci pojawiaja si¢ dla niewielkich odlegtosci od
Zrédla. Ma to zwiazek z faktem, Ze ta parametryzacja powstata z mySla o dyspersji w trans-
porcie dalekiego zasiggu radionuklidéw uwalnianych podczas awarii elektrowni jadrowych.

W przypadku pomiaréw prowadzonych w porze letniej w ciagu dnia mozna zatem
zastosowaé wzOr:

ou+
0 = 2muc2,,, (W—HE) CEr (4.15)

Jesli pomiary sa prowadzone w trakcie wystepowania inwersji temperatur, rGwna-

nie przyjmie postac:

m m
0= 2nuoc'2,: (‘:—mJ cgﬁlf- (4.16)
n

Podczas préb kontrolowanego uwolnienia przetestowano takze te rGwnania. War-
tosci szybkosci uwalniania metanu otrzymane w wyniku zastosowania wzoréw (4.15)
oraz (4.16) byly najblizsze wynikom uzyskanym metodami bezpoSrednimi. Wartosci
obliczone z wykorzystaniem wzoru (4.15) zostana uzyte w dalszej czesci opracowa-
nia wlasnie ze wzgledu na wysoka sp6jno$¢ wynikéw uzyskanych podczas przejazdow
w roznej odlegtodci od pojedynczego Zrodla. Jezeli predkos¢ i kierunek wiatru nie sa
znane lub sa niereprezentatywne dla smugi metanu, mozna kierowac si¢ jakoScia dopa-
sowania symetrycznego i wykonaé korekte szerokoSci smugi, opierajac si¢ na dopaso-

wanej funkcji Gaussa zmodytikowanej eksponencjalnie (przez parametr eksponenty 1),
Swiadczacej o przecinaniu smugi pod katem réznym od 90°:

Cmaks.c B 2
C
C(x:xo,y,z=0)= IZ_I; exXp (G——y—2) (417)
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Wyznaczona w ten spos6b wartos¢ 6 odpowiadajaca parametrowi 6, moze by¢ wy-
korzystana do okreSlenia wielkosci 6, za pomoca réwnania (4.14). Stuzy ona do oszaco-
wania predkos$ci wiatru u w wyniku modyfikacji relacji opisanej wzorem (3.26), co
mozna zapisaé jako:

0, 6w,
x_

u= (4.18)

GZ

Wspotezynnik skali predkosci konwekcji w, mozna okreslic na podstawie szyb-
kiego modelowania (model CLASS - rozdz. 3) stanu atmosfery w warunkach panuja-
cych w warstwie granicznej podczas pomiaru [533] lub uzyska¢ z danych modelowych
modeli zaawansowanych takich jak WRF [627-630].

Zatem jeSli nie dysponujemy wartoSciami predkoSci wiatru w miejscu pomiaru ste-
Zenia metanu, to w celu oszacowania szybkosci uwalniania ze Zrédta o znanym potoze-
niu mozna postuzy¢ si¢ réwnaniem wyprowadzonym z zaleznosci opisanych w rozdziale 3:

0 = 1,210, Cl (4.19)

Po przyjeciu bardzo ogdlnych, usrednionych zatozen przedstawionych w rozdziale 3
(o) = o, = 0,16x, w, = 0,9 m/s) otrzymamy relacje:

0=0,5426x°CH™ (4.20)

Zalezno$¢ (4.20) nie wymaga dopasowania krzywych Gaussa do smugi, ale jest
oszacowaniem objetym znacznymi uproszczeniami. JeSli x nie jest znane, mozemy je
estymowac, korzystajac z szerokoSci napotkanej smugi G, i parametrow stabilnosci
atmosfery obliczanych za pomoca przyblizen wzoréw Briggsa dla niewielkich odlegto-
$ci (ponizej 100 m):

0=1,2mm.¢ oﬁcg;‘ff- (4.21)

Parametr ¢ we wzorze (4.21) jest odwrotnoScia wspoOlczynnika Briggsa dla da-
nej klasy stabilnosci wedlug Pasquilla i wynosi: dla klasy A 4,54, dla klasy B 6,25 i dla
klasy C 9. Klase stabilno$ci musimy okre§li¢ podczas wykonywania eksperyment6éw lub
odczyta¢ z modelu. Alternatywnie réwnanie (4.21) mozna zastapi¢ réwnaniem (4.16),
wprowadzajac warto$¢ predkosci wiatru z dowolnego modelu lub usredniajac wartoSci
z najblizszych punktéw pomiarowych. Z tej drugiej mozliwosci skorzystat autor w obli-
czeniach szybkosci uwalniania metanu ze Zrédet punktowych na Gérnym Slasku, ze
wzgledu na istniejace stacje pomiaréw predkosci wiatru w wojewddztwie §laskim.

W badaniach przeprowadzonych w ramach wspomnianego projektu UNEP na Slasku
mapowano pod katem wykrycia nieszczelnosci gazu fragmenty terenu Katowic (rys. 4.6).
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Rys. 4.6. Mapa pogladowa z zaznaczonymi wynikami pomiaru st¢Zzenia metanu
na badanym w trakcie projektéw obszarze Katowic wykonana w 2018 roku na zlecenia UNEP.
Pomiary wykonano z uzyciem analizatora LGR M-GGA-918 z ustawiona 1-sekundowa
rozdzielczoScia czasowa. Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap

W tym celu polaczono stezenie metanu otrzymane z wykorzystaniem analizatora
Picarro G2201-i z polozeniem geograficznym pomiaru rejestrowanego za pomoca
urzadzenia GPS i otrzymano rozktad przestrzenny stezenia metanu. W grupach reali-
zujacych projekt w innych miastach Europy opracowano kilka wariantéw wykonywa-
nych obliczefi ze wzgledu na fakt, Zze analizator odczytuje warto$¢ stezenia w innym
momencie niz urzadzenie pozycjonujace. Przyjety algorytm moze miec znaczenie dla
koncowej interpretacji wynikow. Poniewaz syganal GPS jest uzyskiwany z czestotliwo-
Scia wieksza niz 1 Hz, warto wybierac jedynie potozenia samochodu w czasie, w ktérym
wykonywany byl pomiar stezenia metanu. Przy dopuszczeniu rdznicy czasu rejestracji
obu typéw wartoSci (polozenia i stezenia) o wielkosci 0,5 s, potozenie odczytu na mapie
moze si¢ rézni¢ od faktycznego o maksymalnie 10 m. Przy laczeniu danych nalezy oczy-
wiScie uwzgledni¢ czas op6Znienia sygnatu zwiazany z transferem powietrza do wneki
optycznej, zwykle wynoszacy okoto 40 s. Najprecyzyjniejszym rozwigzaniem jest inter-
polacja wartoSci koordynat potozenia i wartoSci stezenia uzyskanych przy zastosowa-
niu analizatora LGR M-GGA-918 dla okreséw 0,5-sekundowych. W takim przypadku
lokalizacja miejsc odczytdéw stezenia jest okre§lona z doktadnoscia do 1 m. Ogranicze-
niem doktadnoSci powiazania danych stezenia i polozenia jest niestabilny przeplyw
gazu generowany przez pompki zasysajace powietrze do analizy oraz uSrednianie ste-
zenia w trakcie przeplywu powietrza przez wnegke optyczna wewnatrz analizatora,
ktora dziata jak objetos¢ ,buforowa”. Analizator moze wykonywac¢ pomiary stezenia
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z czestotliwoscia do 10 Hz. W praktyce precyzja wynikdw znacznie spada i pomiary nie
sa niezalezne, a wspOlczynnik autokorelacji zbioru danych wzrasta.

Zastosowanie dowolnego wzoru z wymienionych powyzej prowadzi do oszacowa-
nia chwilowej wartoSci emisji metanu Q, a wybdr konkretnego zalezy od tego, jakie
dodatkowe pomiary byly wykonywane podczas przejazdéw w okolicy Zrddel. Czesé
badan szybkoSci uwolnienia gazu do atmosfery zostala okre§lona na podstawie mode-
lowania parametréw dyfuzji wirowej za pomoca modelu CLASS. Podczas czeSci wyjaz-
déw wykorzystano wiatromierz ultradZzwigkowy. Koficowy zbior danych jest wynikiem
zastosowania wigkszoSci przedstawionych powyzej rownan. Aby zilustrowac ich spdj-
no$¢, autor — stosujac odpowiednie réwnania — poréwnat wyniki uzyskane z kilku po-
miaréw przesiewowych z 6.06.2018 i zestawil je w tabeli 4.2. Wyniki w pierwszych
trzech kolumnach odnosza si¢ do tego samego Zrddta metanu, ale r6znych odlegtosci,
w ktorych smuga byla rejestrowana (x). Wyniki w ostatnich dwéch kolumnach zostaly
uzyskane podczas kontrolowanego uwolnienia metanu i sa wybrane na podstawie naj-
lepszego dopasowania do uwolnienia rzeczywistego

Tabela 4.2

Poréwnanie wynikdw otrzymanych po zastosowaniu metody przesiewowej
opartej na rownaniach przedstawionych przez autora do obliczenia wydajnoSci emisji metanu
z tego samego Zrddia. Jednostka uwolnienia jest gram na godzing

Data i czas zarejestrowanego uwolnienia
6.06.2018 |6.06.2018 | 6.06.2018 k(l)iic())l.jv?fiile ko?i?r?).ligfalne
13:12 13:14 13:17 uwolnienie uwolnienie

Uwolnienie rzeczywiste b.d. b.d. b.d. 303 168
Cnaks. — dane pomiarowe [ppb] 520 33 120 2800 1960
x —sygnal GPS [m] 21 120 53 35 35

0, —dane pomiarowe [m] 3,8 18,5 42 9 8

U — wiatromierz 3D [m/s] 2,92 2,90 2,95 3,25
w, (model CLASS) [m/s] 0,75 0,75 0,75 0,5 0,75
Klasa stabilnosci B B B C B

Wzér (4.3) 17 27 20 29 25

Wzér (4.4) 65 2 11 506 327
Wzér (4.7) 11 16 18 330 182
Wzér (4.11) (CLASS) 10 32 26 452 236
Wzér (4.15) 10 16 17 311 172
Wzér (4.16) 15 11 16 308 179
Wzér (4.19) (CLASS) 29 53 47 428 399
Wzér (4.20) 29 66 47 479 335
Wzér (4.21) (CLASS) 35 66 59 495 593
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W interpretacji wynikéw wielkoSci emisji metanu podanych w powyzszej tabeli
powinno si¢ bra¢ pod uwage charakter pomiaréw przesiewowych. Z zatozenia liczby
podane w tabeli maja by¢ jedynie wskaznikami jakoSciowymi i istotne jest zachowanie
przez nie monotonicznoSci okreSlonej szybkosci uwalniania, a nie wyznaczenie wielkosci
absolutnej. Prawie wszystkie stosowane wzory (z wyjatkiem réwnania (4.3)) spetnialy ten
warunek. Dane zebrane w tabeli 4.2 potwierdzaja zatem zasadno§¢ zastosowania metody
przesiewowej do okreSlania rozktadu i szacowania wielkoSci emisji metanu. Obliczona
emisja moze by¢ wyrazona za pomoca gestoSci powierzchniowej strumienia badzZ gesto-
Sci liniowej strumienia metanu. W tym pierwszym przypadku okreSla si¢ Srednia war-
to$¢ ilosci 1 wydajnosci Zrodet metanu na jednostke powierzchni. W drugim wydajnosc
Zrédet odnosi si¢ do dhugosci drogi, na ktérej wykonano pomiary. W niektdrych roz-
wiazaniach bierze si¢ pod uwage takze dlugos¢ sieci gazowej wzdhuz drég, po ktérych
porusza si¢ samochdd pomiarowy. Wyniki wszystkich wielkoSci zastosowane do obli-
czef przeprowadzonych przez autora zostaly zebrane w tabeli 4.3. Obliczenia emisji
odniesionej do dtugosci sieci dystrybucji gazu sa na Gérnym Slasku bardzo trudne ze
wzgledu na brak dostepu do map sieci gazowych dla wszystkich gmin. Z tego powodu
tabela 4.3 zawiera dane z obszaru miasta Katowic. W latach 2018-2020 wykonano sze-
reg dokladnych analiz na terenie Katowic i innych miast Gérnego Slaska. Ze zbioru
danych usuni¢to sygnaly zwiazane z szybami wentylacyjnymi kopalfi wegla kamiennego
oraz sygnaly rejestrowane w poblizu stacji benzynowych. Nie uwzgledniono takze syg-
natu rejestrowanego w poblizu rzek, ciekéw wodnych, oczyszczalni Sciekdw, sktadowisk
odpaddéw oraz miejsc, w ktorych podniesione stezenie metanu zostato przypisane do
przepompowni i zlewni Sciekéw. W latach 2020-2021 wykonano analiz¢ rozmieszcze-
nia przestrzennego Zrddel metanu w takich dzielnicach Katowic jak Dab i Koszutka.

Tabela 4.3

Wartosci gestoSci strumienia metanu w odniesieniu do powierzchni terenu lub dlugosci
inwentaryzowanych drég albo dlugosci inwentaryzowanej instalacji sieci gazu ziemnego
dla obszaru zawartego w granicach Katowic. Wykorzystano wzory (4.16) oraz (4.21).
Dane dotyczace predkosci wiatru pozyskano podczas pomiardéw z wiatromierza
znajdujacego si¢ na dachu samochodu. Za powierzchni¢ Katowic przyjeto 165 km?,

a jako dlugo$¢ gazowej sieci dystrybucyjnej przyjeto dla wszystkich lat 815 km [631]

Srednia liczba Srednia roczna gestosé Srednia roczna emisja
Rok | zinwentaryzowanych wyciekow powierzchniowa metanu na 1 km sieci
badan gazu na 1 km zbadanej drogi strumienia metanu dystrybucji gazu
[szt./km] [kg/km’] [kg/km]
2018 6,1+23 1840 370
2019 8,3+1,9 2390 480
2020 14,0 15,4 3500 700
2021 10,7 43,8 2900 590
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Niepewno$¢ oszacowania wielko$ci uwalniania metanu z sieci gazowej jest zwiaza-
na zaréwno z parametrami rozktadu wielkoSci nieszczelnoSci napotkanych podczas
przejazdéw, jak i rozktadem liczby nieszczelnoSci napotkanych w trakcie pomiaréw.
Poniewaz pomiaréw przejazdowych nie dokonano na wszystkich drogach w miescie,
a jedynie na wybranych dostepnych trasach, niezbedne jest zatozenie, ze Srednia ges-
tos¢ 1 wielko$¢ nieszczelnosci na pozostalym terenie podlega takiemu samemu roz-
ktadowi jak na badanym obszarze. Rozktady te maja zwykle charakter logarytmiczno-
-normalny, co jest zwigzane z cze¢stym powstawaniem matlych nieszczelnoSci na drobnych
elementach instalacji sieci gazowych i stosunkowo niewielka liczba duzych wyciekéw,
spowodowanych awariami sieci gazowej. Wigksze nieszczelnoSci sa wykrywane rela-
tywnie wczesnie i mimo ze przyczyniaja si¢ do najwiekszych emisji metanu, nie sa
czeste. Na rysunku 4.7 przedstawiony zostat rozklad wielkoSci wszystkich wykrytych
zrédel metanu w trakcie kampanii pomiarowej przeprowadzonej na Gérnym Slasku
w lecie 2018 roku.
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Rys. 4.7. Rozktad prawdopodobiefistwa wystapiefi uwolnienia metanu z napotkanych Zrodet
podczas kampanii pomiarowej prowadzonej na Slasku w roku 2018 o danej wartosci emisji.
Of pionowa jest logarytmem naturalnym z szybkosci uwalniania metanu
wyrazonego w kilogramach na rok

Zlokalizowano wtedy ponad 3700 miejsc o zwigkszonym stezeniu metanu. Zauwa-
zalny jest charakter dwumodalny rozktadu. Po odfiltrowaniu danych zwiazanych z syg-
nalem zarejestrowanym w okolicy szybéw wentylacyjnych kopalni wegla kamiennego
znajdujacych sie na badanym terenie (podrozdz. 4.6) oraz wykonaniu pomiaréw w re-
jonie stacji benzynowych, oczyszczalni $ciekéw i sktadowisk odpadéw (podrozdz. 4.5),
wreszcie po odrzuceniu danych pochodzacych z miejsc o glebowej emisji metanu nie-
zwiazanej z dystrybucja gazu ziemnego (podrozdz. 4.4) otrzymano rozklad o charak-
terze jednomodalnym (rys. 4.8). Nie ulega watpliwosci, ze najwigkszymi emitentami
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metanu na terenie Slaska sa kopalnie wegla i sktadowiska odpadéw. W przeciwienstwie
do nieszczelnosci sieci dystrybucyjnych gazu ziemnego nie mozna ich kwantyfikowac za
pomoca metod przesiewowych. Zawezono takze obszar poszukiwaf nieszczelnoSci
sieci gazowej do obrebu miasta Katowic. Pozostaly jedynie 402 punkty, dla ktorych
mozliwe byto zastosowanie algorytmu wyszukujacego wzbogacenie powietrza w metan
zwiazane z nieszczelnoScia sieci dystrybucji gazu ziemnego (szerokoS$¢ sygnatu nie
wigksza niz 25 m). Zatozono, ze sygnaly o wigkszej szerokoSci pochodza z bardziej od-
legltych Zrédet metanu niz elementy sieci dystrybucyjnej rozmieszczone zazwyczaj
wzdhuz drég, ktérymi poruszat si¢ pojazd z analizatorem.
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Rys. 4.8. Rozktad prawdopodobiefistwa znalezienia statystycznie istotnej wielkoSci nieszczelnoSci
sieci dystrybucyjnej gazu uzyskany w 2018 roku podczas kampanii pomiarowej UNEP
w obrebie Katowic wykonany jedynie dla sygnatéw o szerokosci
mniejszej niz 25 m. Na osi poziomej znajduje si¢ warto$¢ logarytmu naturalnego
z szybkoSci uwalniania metanu wyrazonej w kilogramach na rok

Do okreslenia wielkoSci szybkoSci uwolnienia metanu rozwazane bylo zastosowanie
wartoSci oczekiwanej rozkladu logarytmiczno-normalnego przedstawionego na rysun-
ku 4.8. Krzywa rozkladu wartosci logarytmu z wielkoSci uwolnienia nie miata charak-
teru rozkladu Gaussa (test Shapiro-Wilka, p < 0,0001, test Kotmogorowa—Smirnowa,
p < 0,0001, test Lillieforsa, p < 0,01). Bylo to spowodowane bardzo duza liczba nie-
wielkich nieszczelnoSci o wydatku uwolnienia metanu mniejszym niz 5 g/rok. Sa to war-
toSci odpowiadajace wzrostowi stezenia molowego metanu o 50 ppb na dtugosci 1 m.
Ze wzgledu na niepewno$¢ pomiaru stezenia metanu wynoszaca okoto 20 ppb w przy-
padku wykorzystania analizatora laserowego LGR (OA-ICOS) mozna przyjac, ze
wszystkie wyniki wzrostow stezenia ponizej 50 ppb uznawane sa za nieistotne staty-
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stycznie. W takim przypadku zdecydowano si¢ na odrzucenie 25% najnizszych warto-
Sci, dla ktorych szybkoS$¢ uwalniania jest mniejsza niz 5 g/rok. W celu normalizacji roz-
ktadu logarytmu szybkoSci uwalniania nalezato takze odrzuci¢ z dalszej analizy trzy
najwyzsze wyniki (25 t/rok, 1,5 t/rok, 1 t/rok). Sa one niewidoczne na rysunku 4.8, dzie-
ki czemu pozostaly zbioér danych mogt reprezentowac wtadciwy rozktad. Usuniecie tych
trzech nieszczelnoSci zredukowatoby emisje metanu zwiazana z dystrybucja gazu ziem-
nego 0 99,5%.
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Rys. 4.9. Rozktad prawdopodobiefistwa znalezienia statystycznie istotnej wielkosci nieszczelnosci
sieci dystrybucyjnej gazu uzyskany w 2018 roku podczas kampanii pomiarowej UNEP
w obrebie Katowic. Na osi poziomej znajduje si¢ warto$¢ logarytmu naturalnego
z szybkoSci uwalniania metanu wyrazonej w kilogramach na rok.
Linia czerwong przerywang zaznaczono przebieg idealnego rozktadu
logarytmiczno-normalnego o takiej samej warto$ci oczekiwanej
i odchyleniu standardowym

Przeprowadzone na pozostalym zbiorze testy statystyczne nie prowadza do odrzu-
cenia hipotezy o logarytmiczno-normalnym charakterze zaobserwowanego rozktadu
(test Shapiro—Wilka, p > 0,05, test Kolmogorowa—Smirnowa, p > 0,05, test Lillieforsa,
p > 0,25). Przedstawiony na rysunku 4.9 rozklad moze by¢ zatem traktowany jako loga-
rytmiczno-normalny. WartoScia oczekiwana logarytmu szybkoSci uwalniania jest wiel-
koS¢ opisana réwnaniem:

62
EQ=exp|u+ > (4.22)

edzie U jest wartoScia przecigtng logarytmu z szybko$ci uwalniania, a ¢ reprezentuje od-
chylenie standardowe logarytmu szybkoSci uwalniania metanu. W przypadku roku 2018
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warto$¢ oczekiwana szybkoSci uwalniania obliczona zgodnie ze wzorem (4.22) wynio-
sta 750 kg/rok. Do szacowania niepewnoSci szybkoSci uwalniania nie mozna stosowaé
odchylenia standardowego, poniewaz rozktad jest niesymetryczny wzgledem wartosci
oczekiwanej. Mozna poda¢ przedziat ufno§ci wartodci oczekiwanej dla prawdopodo-
biefistwa wynoszacego 95%. Dla danych uzyskanych w roku 2018 wynidst on
w kilogramach na rok: (320, 21 680). Oznacza to, ze usuniecie 10% najwiekszych nie-
szczelnoSci moze ograniczy¢ emisje metanu o 90%. Krzywa Lorenza dla sumarycznych
wartoSci szybkoSci uwalniania metanu zostata przedstawiona na rysunku 4.10. Emisja
metanu z nieszczelnoSci sieci dystrybucyjnej jest zdominowana przez wigksze, tatwe do
wykrycia ,,przecieki”, ktére powinny by¢ na biezaco usuwane przez operatora sieci dys-
trybucyjnej. Dlatego nalezatoby si¢ spodziewaé, ze w nastepnych latach sumaryczna
ilo§¢ emitowanego do atmosfery metanu bedzie mniejsza. Niestety kampanie prowa-
dzone w latach 2019, 2020 oraz 2021 nie potwierdzaja takiego trendu (tab. 4.3).
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Rys. 4.10. Krzywa kumulacji nieszczelnosci (krzywa Lorenza) dla sieci dystrybucji gazu
w obrebie granic Katowic na podstawie danych z roku 2018. Warto$¢ wspdtczynnika Giniego
wyniosta 0,952. Krzywa liniowej proporcjonalnosci 1:1 zaznaczono kolorem czarnym

W trakcie badaf prowadzonych w kolejnych latach sprawdzono powtarzalno$¢
wystepowania nieszczelnoSci w tych samych miejscach, poruszajac si¢ po tych samych
terenach w podobnych warunkach meteorologicznych. Wzbogacenie powietrza w me-
tan wykryte w odleglo$ci mniejszej niz 75 m od miejsca zlokalizowanego w roku 2018
przypisywano do tego samego zrédia (rys. 4.11). W roku 2019 wykryto o 25% wigcej
nieszczelnoSci niz rok wezedniej. Jedynie 19% ze sprawdzonych ponownie prawie 300
lokalizacji nieszczelnoSci z roku 2018 nie powtdrzylo sie¢ w roku 2019. W roku 2020
sytuacja znacznie si¢ pogorszyla. Lokalizacji nieszczelnoSci stwierdzono dwukrotnie
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wiecej niz w 2018 roku. Co prawda az 60% nieszczelnoSci zarejestrowanych w roku 2018
nie zostato potwierdzonych w roku 2020 podczas pomiaréw w tych samych miejscach,
jednak zastosowany analizator OF-CEAS firmy LI-COR, model LI-7810 wykryt kilka-
set mniejszych nieszczelnoSci oraz kilka nowych znaczacych nieszczelnoSci w regionach
wezesniej nieinwentaryzowanych. W roku 2021 wykonano badania przesiewowe pod-
czas jednej kampanii pomiarowej obejmujacej obszar Katowic. Uzyskane wyniki wska-
zuja na znaczng redukcje liczby nieszczelnosci (75%). Ze wzgledu na inne aktywnoSci,
w ostatnim roku badan (2021) zweryfikowano jedynie 101 lokalizacji nieszczelnoSci
z roku 2018.
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Rys. 4.11. Statystyka powtarzalnoSci wykrytych nieszczelnoSci sieci dystrybucji gazu ziemnego
na terenie Katowic. OS po lewej stronie dotyczy wykresu stupkowego.
Of po prawej stronie dotyczy czerwonej linii. W 2018 roku zidentyfikowano 402 punkty
o podniesionym stezeniu metanu i jest to tez rok referencyjny (100%)
do skali na osi po prawej stronie wykresu

Do interpretacji jakoSciowej wynikéw badan mobilnych mozna wykorzystywaé
skrypty pozwalajace na tzw. mapowanie, czyli przedstawienie graficzne rozkladu prze-
strzennego stezefi metanu na tle mapy. Mozna tu zastosowac interpolacje liniowa lub
inne formy funkcyjnej zaleznoSci stezenia od odlegtosci. Taka mapa wraz z przyblizony-
mi stezeniami metanu interpolowanymi metoda gaussowskiego krigingu dla rejonu
centrum Katowic wykorzystujaca dane z 2018 roku jest przedstawiona na rysunku 4.12.
Powstata ona w wyniku trzech kampanii wieczornych przejazdéw samochodem. Ilu-
struje rejony o znacznie podwyzszonym stezeniu metanu (czerwone obszary).
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Rys. 4.12. Obszary o podniesionym stezeniu metanu w centrum Katowic —
mapa wykonana na podstawie mobilnych badan stezenia metanu oraz interpolacji danych
metoda krigingu gaussowskiego. Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap

4.3. Badania przesiewowe
w poblizu potencjalnych
punktowych zrodel emisji metanu
zwigzanych z dystrybucja gazu ziemnego

Podstawowymi elementami faficucha dystrybucji gazu ziemnego sg stacje pomia-
rowe, zasuwy nawierzchniowe i stacje redukcyjno-pomiarowe. Gaz ziemny podlega re-
dukgji ci$nienia do niskich wartosci pozwalajgcej uzytkownikom w bezpieczny sposob
podiaczy¢ odbiorniki gazu do sieci [632]. Z do$wiadczenia autora wynika, ze prawie
wszystkie takie stacje przyczyniaja si¢ do mniejszego lub wiekszego uwalniania metanu
do atmosfery [633]. Im starsze instalacje, tym wieksze wycieki metanu na nich si¢ poja-
wiaja [602]. Stacje redukcyjne moga znajdowac si¢ w przestrzeniach zamknietych (bu-
dynki, kontenery) lub na terenach otwartych i ogrodzonych. W tym pierwszym przy-
padku do monitorowania nieszczelnoSci nie ma potrzeby stosowania czulych technik
pomiarowych. Obecnie minimalnym poziomem interwencyjnym stezenia metanu jest
warto$¢ 10% granicy wybuchowosci, czyli stezenie objetosciowe wynoszace 0,5% (steze-
nie molowe okoto 4600-5000 ppm w zaleznosci od wilgotnoSci powietrza). Przy sku-
tecznej wentylacji pomieszczenia (wymiana 1,5 objetosci pomieszczenia w ciagu go-
dziny) stezenie 0,5% moze oznaczaé dopuszczalne wycieki na poziomie 0,25 kg/godz.
(okoto 2,3 t/rok). Elementy infrastruktury gazowej znajdujace si¢ na wolnym powietrzu
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moga by¢ nieszczelne w niezauwazalny dla operatora sposob. Prosty rachunek pozwala
okrefli¢, ze nieszczelnosci o wydatku 1 kg/godz. w stu stacjach redukcyjnych i pomiaro-
wych moga oznacza¢ uwolnienie ponad 1 kt rocznie, czyli wielko§¢ poréwnywalna
z emisja z szybu wentylacyjnego dziatajacej kopalni wegla kamiennego. Poniewaz ta-
kich stacji na Gérnym Slasku jest bardzo duzo (w samych Katowicach jest ich 48), to
sumaryczna ilo§¢ uwalnianego metanu w skali wojewddztwa §laskiego moze siegaé na-
wet 10 kt metanu rocznie. W praktyce nalezy si¢ spodziewac wystepowania pojedyn-
czych nieszczelnoSci o wydatku o wiele wigkszym niz 1 kg/godz. [106, 634, 635].

W 2018 roku autor odwiedzit 34 stacje redukcyjno-pomiarowe w Katowicach. Czter-
nastu stacji nie mozna bylo odnaleZ¢ lub nie byto mozliwosci wykonania pomiaréw w ich
poblizu. Osiem stacji znajdowato si¢ po zawietrznej stronie lub wyniki nie nadawaly si¢
do iloSciowego okreSlenia szybkoS§ci uwalniania metanu. Emisj¢ metanu zinwentary-
zowano w 26 stacjach. Poziom stezenia metanu w okolicy czterech stacji w czasie
kazdego z przejazdéw nie byt wigkszy niz stezenie tla lokalnego, okreslonego na pod-
stawie pomiar6w wykonanych w najblizszym rejonie pozbawionym zabudowy mieszka-
niowej i budynkéw przemystowych. W poblizu pozostalych 22 stacji stezenie metanu
byto wyzsze przynajmniej o 0,25 ppm od poziomu tta lokalnego. Korzystajac z metody
przesiewowej, wykonano obliczenia wydatku uwalniania metanu. Najwyzsza oszaco-
wana warto$¢ szybkoSci uwalniania metanu w roku 2018 wyniosta okoto 200 g/godz.
(stacja przy ul. Goérnoslaskiej oznaczona jako SRPI-4). Ta wybudowana w 1980 roku
stacja w zalozeniu miata mie¢ przepustowo$¢ nominalng na poziomie 5000 m3/g0dz.
(okoto 3500 kg/godz.), jednak przepustowosc¢ rzeczywista ma ponad dwukrotnie mniej-
sza (1600 kg/godz.). Oznacza to, Ze nieszczelno$¢ na tej stacji moze siggnaé 0,0125%
przepustowosci rzeczywistej. W skali roku ta jedna stacja moze uwalnia¢ do atmosfery
do 2 t metanu. Trzy inne stacje redukcyjno-pomiarowe znajdujace si¢c w bezposredniej
okolicy ul. Gérnoslaskiej, tj. przy ul. Pigknej (SRPI-3), ul. Plebiscytowej (SRPI-5) oraz
przy ul. Francuskiej (SRPI-6) zostaly takze zinwentaryzowane i szybkos$¢ uwalniania
metanu wyniosta dla nich odpowiednio 0,004 g/godz., 0,1 g/godz. oraz 2,3 g/godz.

Catkowita emisja metanu z odwiedzonych stacji redukcyjno-pomiarowych zlo-
kalizowanych na terenie miasta Katowice wyniosta 480 g/godz., czyli okoto 4 t/rok.
Rozktad wielkosci nieszczelnosci (rys. 4.13) ma charakter logarytmiczno-normalny
(test Shapiro-Wilka, p > 0,4). Uszczelnienie instalacji na dwoch stacjach redukeyjno-
-pomiarowych zmniejszyloby emisje metanu o 60%. Sumaryczna ilo§¢ metanu uwal-
nianego z elementéw zlokalizowanych na terenie calego wojewddztwa Slaskiego moze
by¢ oszacowana z wykorzystaniem wzoru (4.21). Zakladajac, ze 15% stacji gazowych
nie emituje mierzalnych iloSci metanu, warto$¢ oczekiwana rozktadu logarytmiczno-
-normalnego wynosi 1,54, a odchylenia standardowego 2,47, otrzymamy wartoS$¢ ocze-
kiwana emisji metanu ze stacji redukcyjno-pomiarowych na poziomie 100 g/godz. Ze

157



wzgledu na brak informacji o catkowitej liczbie stacji redukcyjnych na obszarze Gor-
nego Slaska przyjeto do dalszych obliczen liczbe wynikajaca z proporcji ludnosci zao-
patrywanej w gaz (Katowice — 85%, Gérny Slask — 80%) oraz liczebno$é populacji.
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Rys. 4.13. Rozktad prawdopodobienstwa wystapienia nieszczelnosci
na stacji pomiarowo-redukcyjnej gazu ziemnego uzyskany w 2018 roku
podczas kampanii pomiarowej UNEP w obrebie Katowic. Na osi poziome;j
znajduje si¢ warto$¢ logarytmu naturalnego z szybkosci uwalniania metanu
wyrazonej w kilogramach na rok

Catkowita liczba stacji zostata oszacowana na 336. Emisja metanu zwiazana z nie-
szczelno$ciami na stacjach redukcyjno-pomiarowych na Gérnym Slasku moze siegac
33 kg/godz., co oznacza okoto 300 t/rok (przedziat ufnosci dla p = 0,95 obejmuje war-
toéci od 4 t do 18 kt rocznie).

4.4. Badania emisji metanu
zwigzanej z zakonczonymi pracami gorniczymi

Badania wykonane w pdZniejszym czasie wykazaly, ze emisja metanu na obszarze
Gornego Slaska jest zwigzana nie tylko z nieszczelno$ciami sieci gazowych, ale takze
z zakoficzonymi pracami gorniczymi. Plytkie poktady wegla moga ulegaé¢ samozapto-
nom [636-639]. Jest to zjawisko towarzyszace wszystkim regionom eksploatacji, czgsto
takze kopalniom wegla brunatnego [640]. Nalezy bra¢ zatem pod uwage, ze cz¢$¢ nie-
szczelnoSci wykrytych przy zastosowaniu metody przesiewowej moze by¢ w istocie
niezwiazana z siecia dystrybucji gazu ziemnego. W latach 2018-2021 w Katowicach
wykonano pomiary, podczas ktorych przeprowadzono szereg badaf stezenia metanu
w strukturach gleby. Przeliczenie zanotowanych stezefi metanu na strumief tego gazu
do atmosfery wymaga zalozefi zwiazanych z transportem gazéw pod powierzchnig
terenu. Jest on regulowany zaréwno przez parametry permeacji gleby, jak i gradientu
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ciSnienia. Czesto mozna zaobserwowac pojawianie si¢ ,.efektu kominowego” w okoli-
cach istniejacych spekan nadktadu nad plytkimi, zapozarowanymi poktadami wegla.
Reguluje on natezenie strumienia wylotu spalin oraz doptyw tlenu do zloza, umozliwia-
jac dalsze rozprzestrzenianie si¢ pozaréw w poktadach wegla. Goracy gaz ma mniejsza
gestoS¢ niz chtodny gaz wlotowy, dlatego na spaliny dziata sita wyporu i unosza si¢ one
do gory. Réznica ciSnieft powoduje, ze chtodne, Swieze powietrze jest zasysane do strefy
pozaru, podczas gdy gorace gazy spalinowe poruszaja si¢ do gory. Efekt ten staje si¢
silniejszy, jeSli temperatura lub dtugo$¢ pionowa stupa goracych gazéw wzrasta. Roz-
nica ci$niefl pomigdzy strefa pionowej wymiany gazu (obszaru ,komina”) a atmosfera
istnieje na catej dlugosci komina i osiaga maksimum w poblizu strefy zaptonu, gdzie
temperatura jest najwyzsza. Jesli ciSnienie w ,,kominie” jest nizsze od ci§nienia atmo-
sferycznego, gaz bedzie mial tendencje do przedostawania si¢ do ,.komina” na wszyst-
kich poziomach. Jedli za$ ciSnienie w strefie zaplonu jest wyzsze — ,komin” bedzie
odprowadzat produkty utlenienia i faze lotna z degazacji pokladu na powierzchnie.
Aby obliczy¢ emisje metanu zwiazana z ,,efektem kominowym”, nalezy miedzy innymi
sprawdzié, czy wystepuja nastepujace czynniki i procesy:

— czy ,komin” jest w rzeczywistoSci wydtuzona strefa wzdhuz uskoku pozaru,

— czy powietrze dostaje si¢ do ,komina” na nieprzewidywalnych poziomach,

— czy chlodny gaz, ktéry dostaje si¢ do Srodka, zmienia gesto$¢ gazu w kominie,

— czy chlodzenie spalin przez skale nadktadowa zmienia ich gestosé,

— czy ilo$¢ spalanego wegla jest lokalnie rdzna,

— czy grubos¢ nadktadu (dlugos¢ komina) jest lokalnie rézna.

Dlatego konstrukcja modelu emisji z palacych si¢ poktadéw wegla wymaga znajo-
mosci budowy geologicznej obszaru ztoza, wielkosci spekaf i uskokéw, okreSlenia po-
tozenia dodatkowych kanatéw dostarczania powietrza (nieszczelne szyby, Zle zamknigte
szybiki i nieprawidlowo zlikwidowane otwory wiertnicze). Wymaga tez wiedzy na temat
mozliwych potaczefi pomiedzy pokladami na réznych glebokosciach oraz parametréw
fizycznych i chemicznych wegla w zapalonych poktadach.

Najprostszy model przeptywu gazéw przez strefy ,.kominowe” przedstawiono za
pomoca wzoru (4.23) [641], w ktérym przeplyw jest proporcjonalny do réznicy ciSnien
pomiedzy zlozem a atmosfera:

Ap = po=(po(To)-pi(T)) gL (4.23)
gdzie:
Ap — rOznica ciSniefi pomiedzy strefa pozaru a ciSnieniem atmosferycznym na
powierzchni,

[ — glebokos$¢ zapozarowanego pokiadu,
po — ciSnienie atmosferyczne przy powierzchni terenu,
po — gestos¢ powietrza atmosferycznego bedaca funkcja temperatury powietrza 7Y,
p1 — gestos¢ goracych gazéw pozarowych o temperaturze 7.
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Taki model zostat potwierdzony przez pomiary przeprowadzone w jednej z lokali-
zacji emisji metanu oraz dwutlenku wegla. Krzywa przejscia, sigmoidalna zalezno§¢
pomiedzy stezeniem w przypowierzchniowej warstwie gruntu a ciSnieniem atmosfe-
rycznym jest zilustrowana na rysunku 4.14.
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Rys. 4.14. Wplyw poziomu ci$nienia atmosferycznego na rejestrowany poziom stezenia metanu
w gazie znajdujacym si¢ w zaworze wylotowym dawnego szybu wentylacyjnego kopalni Moszczenica.
Czerwony obszar ilustruje wyniki pomiaréw, kropkowana krzywa sigmoidalna
jest funkcja przejscia stosowang w modelu komina
wykorzystanego do obliczenia emisji metanu

Réznica ciSnien miedzy ztozem a atmosferg bedzie uwzgledniala takze tempera-
ture i sklad gazow uwalnianych ze strefy pozaru, ktére w réwnaniu (4.23) zawarte sa
w gestoSciach gazéw. Jest to o tyle istotne, ze strefa kominowa moze by¢ oddalona od
strefy pozarowej o dziesiatki, a nawet setki metréw i temperatura gazéw wylotowych
moze znacznie opada¢ w wyniku kontaktu ze skata nadktadu. Oznacza to, ze w wykona-
nych lub powstatych naturalnie ,.kominach” odprowadzajacych spaliny i doprowadzaja-
cych tlen do palacego si¢ ztoza przeplyw gazéw moze si¢ znaczaco zmieniaC przy waha-
niach ci§nienia atmosferycznego [642, 643]. W skrajnych wypadkach, podczas wyzowej
pogody ,.kominy” moga zasysa¢ powietrze, a podczas nizow wyprowadza¢ znaczace ilo-
§ci gazow spalinowych (rys. 4.15). Im dalej potozony jest region wymiany gazowej od
strefy zapozarowania, tym wicksza role odgrywa ciSnienie atmosferyczne. W otworach
lub szczelinach potozonych bezposrednio nad palacym si¢ pokladem dzienny przeplyw
dwutlenku wegla moze siggac olbrzymich wartosci 10 t na dzien, a metanu kilku kilogra-
moéw [638]. Na terenie Katowic stezenie tych gazéw w spalinach wynosito odpowiednio
dla CO, i CHy nawet 16% i 800 ppm. W tym przypadku wstepne kalkulacje zawierajace
informacje o przeplywie gazu i jego stezeniu moga szacowac ilo$¢ spalanego materiatu
w palacym si¢ poktadzie wegla.
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Rys. 4.15. Wplyw poziomu ciS$nienia atmosferycznego na rejestrowany poziom stezenia metanu
w gazie znajdujacym si¢ w otworze pomiarowym nad zapozarowanym zlozem wegla

Z badan opisanych w pracy [638] wynika, Ze istnieje znaczaca korelacja pomiedzy
sktadem i temperatura gazéw wylotowych w odwiertach znajdujacych si¢ ponad zapo-
zarowanym ztozem. Wynika ona z transportu ciepta pozaru na powierzchni¢ wraz ze
strumieniem gazéw. Temperatura gazéw wylotowych bedzie zalezala od gltebokosci po-
zaru, odleglosci strefy ognia od odwiertu oraz szybkoSci przeptywu tych gazéw. W wie-
lu sytuacjach rzeczywistych pozaréw istnieje kilka stref zasilania zloza i proste oblicze-
nia bazujace na wzorze (4.23) moga si¢ nie sprawdzaé. W takim przypadku strefa zasilania
najblizej zapozarowania jest najaktywniejszym kominem wylotowym, w dalszych strefach
dochodzi do zasilania pozaru tlenem (powietrzem). Jesli celem pomiaréw stezenia me-
tanu jest wyznaczenie emisji z podziemnych rezerwuaréw gazu (nieczynnych sztolni,
podziemnych gazociagéw, magazynéw), pomiary wykonywac nalezy w trakcie przecho-
dzenia nizéw atmosferycznych. Obnizenie atmosferycznego ciSnienia powoduje wzrost
gradientu ciSnienia pomiedzy powierzchnia terenu a rezerwuarem podziemnym i zwiek-
szenie strumieni gazéw glebowych. Podniesione ci$nienie atmosferyczne moze skutko-
waé catkowitym zatrzymaniem uwalniania metanu ze Zrédet podziemnych, nawet tych
stosunkowo wydajnych. Badania przeprowadzone w latach 2018-2021 na Gérnym Sla-
sku potwierdzily silna zalezno$¢ strumieni gazéw zwiazanych z zapozarowaniem zt6z
wegla w obserwowanych otworach wiertniczych od tendencji ci$nienia (rys. 4.15). Gaz
znajdujacy si¢ w gorotworze ma tendencje do wyrOéwnywania ciSnienia z atmosfera
i przeplywy gazu sa op6zZnione wzgledem zmian ciS$nienia atmosferycznego [643, 644].
Przy naglych i lekkich wzrostach ci§nienia po dtugotrwalym okresie nizowym strumienie
wyraznie si¢ zmniejszaly. Zostalo to zaobserwowane za pomoca zainstalowanych w otwo-
rach przeptywomierzy umozliwiajacych pomiar natezenia przeplywu.
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Wykonane pomiary wilgotnosci wiasciwej (takze wilgotnosci wzglednej) oraz
temperatury pozwolily na okreSlenie gestosci spalin. Z kolei zastosowanie modelu ba-
zujacego na wzorze (4.23) postuzyto do wyznaczenia wielko$ci uwolnienia metanu
zwigzanego ze strumieniem glebowym metanu na terenie Gérnego Slaska w 2020 roku.
Dla badanego rejonu w obrebie Katowic zarejestrowano trzy miejsca o silnej, mierzalnej
emisji metanu na obszarze 1,5 km?. Kazde z nich charakteryzowato si¢ inng wydajnoScia
uwalniania metanu (tab. 4.4) zmierzona podczas krétkich kampanii pomiarowych. Na
tej podstawie wyprowadzono wspotczynniki proporcjonalno$ci pomiedzy przeptywem
gazu o zadanych parametrach a ciSnieniem atmosferycznym. Inne rejony miasta nie
byly badane, jednak zalozono wartoS$¢ gestosci powierzchniowej strumienia metanu na
okoto 150 kg/km2 rocznie. Sumarycznie dla powierzchni miasta wynoszacej 165 km?
autor otrzymat warto$¢ szacunkowa 25 t/rok. W tym przypadku przeskalowanie wyni-
kéw z obszaru Katowic na caly region nie bylo mozliwe. Przyjeto, Ze emisje metanu na
obszarze Katowic sa poréwnywalne z tymi, ktére wystepuja na terenie Dabrowy Gorni-
czej, Chorzowa, Rudy Slaskiej, Zabrza, Rybnika i Mikotowa (tacznie 440 kmz), gdzie
poklady wegla dochodza do powierzchni terenu i byly eksploatowane w pierwszej poto-
wie XX wieku [645]. Calkowita emisja metanu z zapozarowanych i nieszczelnych zt6z
wegla na terenie wojewddztwa Slaskiego moze siega¢ 70 t metanu rocznie. OkreSlenie
niepewnosci uwalniania metanu z tego Zrddfa jest praktycznie niewykonalne. Podane
liczby mozna traktowaé jedynie wskaznikowo. Na niepewno$¢ maja wplyw nie tylko
parametry meteorologiczne powietrza, ale przede wszystkim brak dobrze okre§lonego
potozenia wszystkich miejsc, w ktérych dochodzi do uwalniania metanu. Takie prace
beda prowadzone w przysztoSci w innych dzielnicach Katowic, co pozwoli na wykorzy-
stanie metod statystycznych do oceny zaréwno iloSci uwalnianego metanu, jak i jej nie-
pewnoSci. Emisja metanu z zapozarowanych zi6z wegla nie ma znaczacego udziatu
w bilansie metanu w skali wojewddztwa.

Tabela 4.4
Wydajno$ci uwalniania metanu z plytkich zapozarowanych zt6z wegla na terenie
wybranych lokalizacji w Katowicach wyrazone w gramach na godzing.
Niepewnosci wielkosci emisji s3 o trzy rzedy wielkoSci mniejsze
niz warto$¢ wariancji szybkos$ci uwalniania w kazdym z badanych miejsc

Wartosé Wartosé Wartosé Srednia
Miejsce .. maksymalna maksymalna
minimalna . (model)
zZmierzona (model)
Lokalizacja 1 0 2.4 27 5.2
Lokalizacja 2 0 15,5 113 17,2
Lokalizacja 3 0 13,8 35 9,2

Innym waznym Zrodlem metanu sa zwatowiska gornicze, na ktérych dochodzi do
samozaptonu [382]. Metan uwalnia si¢ z pozostatoSci wegla zawartego w sktadowanym
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materiale w wyniku rozkladu termicznego pozostatosci wegla. Na terenie Gornego
Slaska prowadzone byly badania strumienia metanu na hatdach podczas realizacji pro-
jektu Horyzont 2020 UE o akronimie ,MeMo?”. Celem projektu byly badania emisji
metanu zwigzanego z pracami gérniczymi, jednak jedyna halda gérnicza badana w roz-
nych porach roku znajdowata sie na Dolnym Slasku [382]. Na tym obszarze zawarto$¢
wegla w skladowanych pozostatoSciach po wydobyciu moze by¢ inna niz w hatdach
Gornego Slaska, gdzie zawartos¢ wegla pozostaje w szerokim zakresie (3-42% obje-
toSciowo) [646]. Niemniej jednak badania w latach 2018-2021 gérnoslaskich zwatowisk
wykazaly emisje metanu. Badania iloSciowe oparte byly na metodyce komdr statyczych.
Wykonano okoto 30 oznaczefi na trzech zwalowiskach, a badania gestoSci powierzch-
niowej strumienia metanu prowadzono gléwnie w okolicach zaobserwowanych ak-
tywnosci termicznych na hatdach. Wyniki tych badaf przedstawiono w tabeli 4.5. Sred-
nia warto§¢ gestoSci strumienia metanu zostata wyznaczona na podstawie otrzymanych
wynikéw, jednak nie jest ona reprezentatywna dla catej haldy, a jedynie dla kilku pro-
cent jej powierzchni, gdzie mozna dostrzec efekty termicznej aktywnoSci zwalowiska.
Na Gérnym Slasku zapozarowane zwatowiska sa powszechne [647-650]. Powierzchnia
wszystkich hatd gérniczych wynosi okoto 10 tysiecy hektaréw, z czego znaczna cze$¢
jest dotknigta zapozarowaniem [651, 652].

Tabela 4.5

Wyniki badan gestosci strumienia metanu z powierzchni zwatowisk Gérnego Slaska
wykonanych za pomoca techniki komory statycznej w latach 2018-2021

Najmniejsza| Najwieksza | Srednia Cze$¢ haldy
. . | zanotowana | zanotowana | gesto$¢ aktywna Gestos¢
Powierzchnia| . . x e . s
Halda [m?] gestos¢ gestoS¢  |strumienial termicznie | strumienia
strumienia | strumienia (na haldzie |(szacunkowo)| [kg/(ha-rok)]
[g/m’s)] | [gm*s)] |[gm>s)]|  [%]
Szarlota, 750000 | 0,00031 0,0182 | 0,00127 10 11,1
Rydultowy
Welnowiee, | 144 ggg 0 0,0052 | 0,00081 5 3,54
Katowice
Moy, 15 000 000 0,00001 0,0113 0,00086 1 0,75
Bytom

Gestos¢ powierzchniowa strumienia jest parametrem zmiennym i zdecydowanie
nalezy podja¢ probe okreélenia jej dla wszystkich zwatowisk aktywnych termicznie
na obszarze Gérnego Slaska (okoto 140 szt. [653]). Przyjmujac warto$é Srednia z wiel-
kosci otrzymanych podczas badah komorowych, autor oszacowal catkowita szybko§¢
uwalniania metanu z tego rodzaju Zrédta na 51 t rocznie. Rachunek niepewnosci zwiazany
z rozrzutem otrzymanych doS$wiadczalnie wartoSci strumienia mozna okreSli¢ przez
rozstep i oszacowac go na 6,13 kg/(ha-rok). Oznacza to, ze warto$¢ szybkosci uwalniania
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metanu zwigzanej z aktywnymi termicznie hatdami gérniczymi jest mniejsza niz 120 t rocznie.
Jest to takze wielkoS¢ nieistotna w bilansie metanu wojewddztwa §laskiego.

Inna droga uwalniania metanu do atmosfery jest zwiazana z transportem i sktado-
waniem wegla na placach i duzych przykopalnianych magazynach [654]. Wegiel po wy-
dobyciu ciagle uwalnia metan i autor mogt wielokrotnie zauwazy¢ znaczne podnie-
sienie poziomu stezenia metanu w atmosferze w poblizu przejezdzajacego pociagu
towarowego wiozacego duze iloSci wegla. Niestety zadne iloSciowe badania nie zostaty
przeprowadzone w tym zakresie. Protokdt raportowania Miedzyrzadowego Zespotu
ds. Zmian Klimatu (IPCC - Intergovernmental Panel on Climate Change) przewiduje
uwalnianie do 0,2 m* (140 g) metanu na tong sktadowanego wegla przy zatozonej naj-
wyzszej metanono$noSci [655, 656]. Zakladajac, ze wydobyty wegiel jest sktadowany
Srednio przez p6t roku i tylko potowa wydobywanego wegla cechuje si¢ wysoka metano-
no$noscia, mozna oszacowac ilo§¢ uwolnionego tg droga metanu w 2021 roku na 2 kt.

4.5. Badania emisji powierzchniowej metanu
zwiazanej z gospodarka odpadami

Na obszarze Gérnego Slaska dziata dwanascie sktadowisk odpadéw o tacznej po-
wierzchni [657] 142 ha. Autor nie badal uwalniania metanu na sktadowiskach odpa-
déw z tego rejonu. Pomiary wykonat w nastepujacych kilku innych lokalizacjach: Balin
(woj. matopolskie), Bolestaw (woj. matopolskie), Ga¢ (woj. dolnoslaskie) oraz Rusko
(woj. dolnoflaskie). We wszystkich przypadkach pierwszym etapem bylo wykonanie
mapowania powierzchni skladowiska w celu okreslenia miejsc, w ktérych metan wydo-
staje si¢ do atmosfery. Po terenie sktadowisk poruszano si¢ pieszo z przeno$nymi anali-
zatorami i recznym prébnikiem pozwalajacym na prowadzenie pomiaru st¢zenia tuz
przy powierzchni terenu i w jego zaglebieniach.

Zaréwno na czeSciach zrekultywowanych z istniejacym systemem zbierania gazu
sktadowiskowego, jak i na terenie aktywnego sktadowania odpadéw wystepuja punkto-
we Zrodta metanu. Ich wydajno$¢ charakteryzuje si¢ duza rozpigto§cia wartosci. Bada-
nia strumienia z wykorzystaniem komor statycznych wykazaly, ze najwigksze strumie-
nie na powierzchni sktadowiska moga siega¢ 120 g/(mz-godz.). Przecietna warto$¢
gestodci strumienia metanu wyznaczona w punktach o wyraznej nieszczelnoSci jest
dwukrotnie nizsza — wynosi 63 g/(mz- godz.). Poniewaz dla pojedynczego Zrddta punk-
towego (tab. 4.6) jest to warto$¢ zmienna zaréwno w skali dobowej, synoptycznej, jak
i sezonowej oraz nie jest reprezentatywna dla catej powierzchni sktadowiska, nie nalezy
jej skalowac liniowo na wigksze powierzchnie i dhuzszy czas.

Do przeprowadzenia obliczen niezbedne jest piesze ,,mapowanie” rozmieszczenia
Zrédet metanu. Mozna taki rozktad wykona¢ np. w skali pojedynczego sktadowiska
odpadow (rys. 4.16). W takim przypadku wyniki wskazuja miejsca, w ktérych metan
przedostaje si¢ na powierzchni¢ przez membrane sktadowiska oraz nie jest utleniany przez
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powierzchniowe warstwy gleby na fragmentach rekultywowanych [658]. Na rysun-
ku 4.17 przedstawiono przykladowe badania rozkladu stezenia metanu na sktadowisku
odpadéw oraz pomiary nieszczelnosci instalacji odprowadzajacych gaz skladowiskowy.

Tabela 4.6

Wartosci powierzchniowej gestosci strumienia metanu zmierzone komorami statycznymi
w wybranych punktach sktadowisk odpadéw, powtarzane w réznych warunkach atmosferycznych
i w réznym sezonie. Wybrano punkty o najwiekszym strumieniu,

w ktérych mozna bylo wykona¢ badania komorowe

Najwigksza warto$¢ | Najwigksza warto$¢ | Warto$¢ gestoSci | Najnizsza warto$¢
gestosci strumienia | gestoSci strumienia strumienia strumienia
Skladowisko | metanu zmierzona |metanu zmierzonego metanu po metanu w sezonie
podczas nizu podczas wyzu opadzie deszczu zimowym
[g/m’-godz.)] [g/am’-godz)] | [gm’-godz)] | [g/(m’ godz)]
Bukowno 119 37 26 18
Balin 78 11 21 5
Rusko 65 25 18 23
Gaé 42 31 b.d. b.d.

CH4 (ppm)
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Rys. 4.16. Mapa stezenia metanu w przypowierzchniowej warstwie powietrza

nad sktadowiskiem odpadéw ZGO Gaé, czeg$¢ sktadowiska nie byta badana
ze wzgledu na prowadzone prace budowlane
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Rys. 4.17. Pomiary mobilne stezenia metanu na sktadowisku odpadéw w Bukownie
ilustrujace badanie emisji metanu z przysypanej czesci sktadowiska (a)
oraz badanie szczelnoS$ci uktadu odprowadzania gazéw (b)

Jedna z kilkudziesigciu map rozmieszczenia stref o podniesionym stezeniu meta-
nu na skladowiskach odpadéw komunalnych wykonanych w trakcie badan prowadzo-
nych w latach 2016-2021 zilustrowano na rysunku 4.18. Na wiekszej czeSci sktadowiska
stezenie metanu osiaga wartoSci pomiedzy 10 ppm a 50 ppm. W szczegdlnych punktach
wartos¢ ta moze podnies¢ sie nawet do 5000 ppm (0,5%). Uwalnianie gazow ze sktado-
wisk odpaddéw jest procesem zaleznym od wieku skladowiska, wielkoSci frakeji orga-
nicznej w odpadach [659, 660], potencjatu utleniajacego w glebie przykrywajacej skta-
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dowisko [661, 662], wreszcie od ciSnienia atmosferycznego decydujacego o wielkosci
réznicy ci$nienia pomigdzy gazem w sktadowisku a atmosfera [663, 664]. Niezaleznie
od powyzszych czynnikow nieszczelnoSci zwigzane z peknigciem membrany, nieszczel-
nosci instalacji odprowadzajacej gaz ze sktadowiska do spalarni oraz zla obstuga spalarni
sa dodatkowym Zrodlem uwalniania si¢ metanu, ktére mozna tatwo usunac [665, 666].
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Rys. 4.18. Obszar sktadowiska odpadéw ZGK Bolestaw w Bukownie
z naniesiong trajektorig przejscia osoby wykonujacej pomiary stezenia metanu.
Widoczna jest takze smuga metanu na kierunku NW od skfadowiska.
Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap

Poniewaz metan jest doskonatym znacznikiem gazowym pozwalajacym na tatwe
okreSlenie zasiggu oddziatywania skladowisk na otoczenie, przez mobilne §ledzenie
smugi metanu mozna przyporzadkowaé zmiany poziomu stezenia zwiazkdéw aroma-
tycznych. Czesto zdarza sie, ze sktadowiska odpaddéw maja uciazliwy dla mieszkancodw
pobliskich wsi i miast zapach. Smuga metanu jest w takim przypadku znacznikiem Zro-
dla odoru i moze by¢ wykrywana na poziomie, przy ktérym zapach nie jest juz wyczu-
walny. Dzieki temu mobilne pomiary stezenia metanu moga wskazywac nie tylko na
wielko$¢ emisji, ale takze na potrzebe przeprowadzenia zmian w gospodarowaniu od-
padami [667, 668]. Ilo$§¢ uwalnianego metanu mozna okreSli¢ jedna z metod [669, 670]
opisanych w rozdziale 3. Autor korzystat z trzech metod: opisanych wcze$niej komor
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statycznych, metody kowariancji wiréw oraz symulacji z wykorzystaniem modelu dys-
persyjnego. Na rysunku 4.19 przedstawiono mape z wynikami pomiaréw wielkosci stru-
mienia metanu, ktére wykonano analizatorem LGR M-GGA-918 przewozonym w sa-
mochodzie. Badania wykonywane na zlecenie mieszkancow lub dyrekeji skladowisk
odpadéw moga obejmowac pomiary wykonane w czasie wielu przejazdéw w réznej od-
legtosci od sktadowiska po stronie nawietrznej i zawietrznej [590]. Mozna w takim
przypadku nie tylko wykorzysta¢ model dyspersyjny, korzystajac z przejazdéw ,,w po-
przek” smugi metanu, ale takze sprawdzic, czy rozktad stezenia metanu wzdtuz kierun-
ku wiatru jest zgodny z teoretyczna formuta dyspersji gazu i potwierdza wielko$¢ uwol-
nienia metanu [671].
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Rys. 4.19. Mapa z nakre§lonymi wynikami pomiaréw stezenia metanu w okolicach ZGOK Rusko
oraz zilustrowanymi liniami stalego stezenia metanu w okolicy od zrddta
uzyskanymi przez modelowanie dyspersji dla warunkéw meteorologicznych
zaobserwowanych podczas pomiaréw. Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap

Pomiary stezenia metanu na wysokosci 2,5 m nad powierzchnia terenu uzyskano
z wykorzystaniem mobilnego stanowiska pomiarowego (platformy samochodowej),
wykonujac wielokrotne przejazdy po dostepnych drogach publicznych zaréwno po na-
wietrznej, jak i zawietrznej stronie sktadowisk. Nastepnie wyniki uSredniano i przepro-
wadzano modelowanie dyspersyjne, tak aby modelowane stezenia réznily si¢ od zmie-
rzonych w jak najmniejszym stopniu. Dopuszczano jednak dowolna zmiane kierunku
wiatru. Obliczenia powtarzano dla réznych odlegtosci, w ktérych wykonywano prze-

jazdy. Do dalszej analizy przyjmowano warto$¢ Srednia wazona po odwrotnoSci odlegto-
$ci pomiedzy punktem pomiaru a sktadowiskiem odpadéw, natomiast rozstep wartosci
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byt wykorzystany jako sktadnik niepewnosci emisji wyznaczonej ta metoda. Niezaleznie
korzystano z uproszczonego modelu dyspersyjnego SCREEN (Lakes Environmental
Software [672]). Dobierano tak warto$¢ emisji i warunki meteorologiczne, aby wartos¢
stezenia w funkcji odlegtosci jak najlepiej byta dopasowana do wartoSci zmierzonych
(rys. 4.20). Wyniki obliczeni przeprowadzonych z wykorzystaniem modelu dyspersji
Gaussa do okre§lenia wielkosci emisji metanu z badanych sktadowisk odpadéw sa ze-
stawione w tabeli 4.7.
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Rys. 4.20. Wykres zmian stezenia z odlegloScia od Zrédla punktowego metanu
uzyskany za pomoca modelu SCREEN (czerwone kétka) dla warunkéw atmosferycznych
panujacych podczas pomiaréw wykonywanych w okolicy sktadowiska odpadéw w Rusku
(woj. dolnoslaskie). Na wykresie zaznaczono wyniki pomiar6w (uSrednione)
dla przejazdow w roznych odlegtosciach od sktadowiska (niebieskie gwiazdy)

Tabela 4.7

Whyniki obliczenia wielkoSci emisji metanu z badanych sktadowisk odpadéw
metoda odwrotnego modelowania dyspersyjnego wraz z niepewnosciami (w nawiasach)

Powierzchnia Roczna masa Najwigksza \.’vart.osi?' Sred.n.i.a warto$¢
Ssdovio | sdovania | UG || e | e
[t] [kt/rok] [kt/rok]
Bukowno 12,3 50 000 12,7 (2,4) 3,8(2,2)
Balin 11,5 65 000 7,5 (1,1) 2,6 (1,7)
Rusko 36,6 240 000 10,3 (2,7) 4,2 (2,3)
Gaé 19,8 100 600 2,1(1,7) b.d.

Najwyzsze wartoSci emisji metanu sa obarczone niepewnoScia zwiazana z fluktu-
acjami rozkladu predkosci wiatru podczas usredniania, co prowadzi do wyraznych réz-
nic w polozeniu maksimum stezenia dla réznych odleglodci. Wariancja wartoS§ci emisji
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uzyskanych w réznych odlegtoSciach prowadzi do niepewnoSci na poziomie 15% wy-
znaczanej wartoSci. Wzrost niepewnoSci estymowanych wartoSci strumienia metanu
jest spowodowany takze przez samo uSrednianie wartosci stezenia. W przypadku skta-
dowiska ZGO Gaé wykonano tylko jeden pomiar podczas wyzu atmosferycznego
i otrzymana emisja jest znaczaco nizsza niz w przypadku pozostatych sktadowisk.
Dla sktadowisk odpadéw istnieje oficjalna metodyka obliczefi uwolnienia metanu
okresSlona w zaleceniach IPCC [673, 674] bazujaca na informacji o zawartoSci frakcji
organicznej i sposobie sktadowania odpaddéw. Jednakze celem tej pracy jest doSwiad-
czalne podejScie oparte na pomiarach. Nalezy tu podkre§li¢, ze sposdb gospodarki
odpadami w Polsce ulegt znacznej poprawie i zaréwno szczelno$¢ pokryw zrekulty-
wowanych czesci, jak i odzysk gazu sktadowiskowego znacznie si¢ polepszyly i dane
z roku 2018 moga by¢ nieaktualne. Jedli przyjmiemy, ze Srednia warto$¢ uwalniania
metanu wynosi 44,5 g na rok na kazda tong¢ sktadowanych odpaddw, to otrzymamy dla
wojewddztwa §laskiego warto$¢ rocznego uwalniania metanu 80 52 kt. Obliczenia
zostaly wykonane na podstawie danych planu gospodarki odpadami dla wojewddztwa
Slaskiego z 2006 roku [675]. Poniewaz Gérny Slask stanowi jedynie czesé wojewddz-
twa, warto$¢ ta prawdopodobnie bedzie mniejsza, proporcjonalnie do liczby ludnosci,
a roczne uwolnienie metanu wyniesie zatem 64 £42 kt rocznie. Przy znanej powierzchni
sktadowisk na terenie Gornego Slaska (142 ha) oraz uwzglednieniu faktu przekazy-
wania przez oScienne gminy swoich odpadéw do jednostek w innych wojewddztwach
otrzymamy inng warto$¢ uwolnienia: 31 £20 kt metanu rocznie. Obie podane wartoSci
nie roznia si¢ od siebie w sposob statystycznie istotny. Jesli szacunek bedzie oparty
na proporcji liczebnosci populacji zamieszkujacej Gérny Slask w stosunku do catego
kraju, otrzymamy warto$¢ 58 +10 kt rocznie, natomiast je§li wybierzemy powierzchnie
sktadowania odpaddw, to wartoS§¢ wyniesie 28 %5 kt rocznie.

4.6. Badania emisji punktowej metanu
z szybow wentylacyjnych

Autor podjal wiele préb okreslenia szybkosci uwalniania metanu z szybéw wenty-
lacyjnych na terenie G6rnego Slaska metodami posrednimi. Wykorzystywat zaréwno
metody bazujace na modelu dyspersyjnym, jak i bilans masy, ktory byl mozliwy dzigki
zastosowaniu kamer hiperspektralnych [583, 676] i spektrofotometréw FTIR [410, 677],
drondw [483, 585], helikopterdw, samolotéw [377, 676] i platform satelitarnych [678].
Cze$¢ z nich zostanie opisana w rozdziale 5.
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Mobilne pomiary naziemne w tym przypadku sa znacznie trudniejsze ze wzgledu
na to, ze smuga metanu wznosi si¢ do géry i w bezposrednim sasiedztwie szybow nie
mozna wykry¢ sygnatu zwiazanego z emisja. Zwykle smuga jest wykrywalna w odlegto-
Sci powyzej 300 m od szybu, a jesli przyjac klase stabilno$ci Pasquilla C i predkos¢ wia-
tru réwna 3 m/s, to maksimum st¢zenia jest odnotowywane w odlegtosci okoto 1,2 km
od szybu wentylacyjnego kopalni (rys. 4.21). Wigkszos¢ szybéw wydechowych jest zlo-
kalizowana w terenie leSnym lub pokrytym niska zabudowa i ta cze$¢ smugi metanu,
ktora jest przy samej ziemi, bywa mocno zaburzana przez przeszkody i nichomogenicz-
ny rozktad pola wiatru. Powstajaca smuga jest asymetryczna i zwykle nie przypomina
smug dyspersyjnych (rys. 4.22). Obszary o podwyzszonym stezeniu wystepuja na wigk-
szym terenie, czesto bez symetrii osiowej. Nawet uSrednianie wynikéw uzyskanych
w trakcie kilkugodzinnych badan nie prowadzi do poprawy obrazu rozktadu Sredniego
stezenia metanu. Rysunek 4.22 przedstawia ekstrapolowany i uSredniony rozktad ste-
Zenia metanu na powierzchni terenu na poinoc od szybu wydechowego Andrzej IX.
Zastosowano tu kriging gaussowski oddajacy w najlepszy sposéb dyspersyjny charakter,
jaki powinien mie¢ rozklad przestrzenny stezenia metanu. Zaznaczono takze wyniki po-
miaréw chwilowego stezenia metanu w postaci kropek, ktorych kolor odpowiada steze-
niu metanu. W centrum smugi mozna dostrzec takze niebieskie kropki, bedace wyni-
kiem meandrowania smugi metanu omijajacej czasem punkty poprzednio znajdujace
sie w jej wewnetrznej czeSci. Wobec tego w poblizu Zrédta metanu wartosci zmierzone
w czasie badania naleza do zakresu od 2 ppm do 50 ppm.
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Rys. 4.21. Wynik modelowania dyspersyjnego stezenia metanu w Srodku smugi
rozchodzacej si¢ z szybu wentylacyjnego uwalniajacego metan z szybkoScia 0,5 kg/s.
Zatozono klase stabilno$ci Pasquilla C, predkos¢ wiatru 3 m/s, predkoS¢ pionowa powietrza
wydobywajacego si¢ z szybu 10 m/s, poziom pomiaru stezenia 2 m nad powierzchnia gruntu
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Rys. 4.22. Rozktad stezenia metanu w okolicy szybu wentylacyjnego
kopalni KWK Brzeszcze — Andrzej IX w dniu 11.10.2022.
Mapa w tle pochodzi z serwisu Google.com

Dla szybu wydechowego kopalni wegla, ktéry uwalnia §rednio 15 kt metanu rocz-
nie (okoto 475 g/s), réwnania modelu dyspersyjnego prowadza do wniosku, ze maksy-
malne st¢Zzenie metanu zanotowane przez analizator zamontowany w samochodzie
bedzie wynosito 5,4 ppm. Przeprowadzone przez autora pomiary w terenie zwykle wy-
kazywaly znacznie wyzsze chwilowe stezenia metanu juz w poblizu szybdéw wydecho-
wych (10-100 ppm w odlegtosci okoto 100 m). Taki wplyw na rozktad stezenia maja
wiry powietrza o promieniach pomiedzy 10 a 100 m. Wiry te powoduja meandrowanie
smugi, zarowno w kierunku pionowym, jak i w poziomym [606]. Dlatego do obliczen
szybkosci uwalniania metanu wykorzystano inna taktyke pomiarowa. Mobilne pomiary
byly wykonywane w czasie jednej godziny na jak najwigkszym terenie (rys. 4.23). Przy
okazji zauwazono smuge od innego szybu wydechowego tej kopalni (Andrzej II - za-
znaczony czarnym rombem nizej na rysunku). Na mape nalozono zarys modelowe;j
smugi stezenia metanu (w kolorze zéttym) dopasowanej do wynikéw pomiardw steze-
nia. Maksimum stg¢zenia metanu w zamodelowanych smugach wynosito 8 ppm. Do mo-
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delu przyjeto klase stabilnoSci C oraz predkos$¢ wiatru 3,5 m/s. Nastepnie wykonywano
modelowanie dyspersyjne z parametrami odpowiadajacymi warunkom pomiaréw oraz
przyjeta a priori wartoscia szybkoSci uwalniania metanu. Obliczano réznice pomiedzy
warto$ciami zamodelowanymi a zmierzonymi. Dokonywano korekty szybkoSci uwal-
niania, opierajac si¢ na minimalizacji funkcji kosztu 8, opisanej rownaniem (4.24). Byta
to metoda wazonych najmniejszych kwadratéw, w ktorej wagami sa wartosci zmierzo-
nego stezenia.
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Rys. 4.23. Wyniki pomiaréw mobilnych stezenia metanu z szybu wydechowego
kopalni KWK Brzeszcze (Andrzej IX — zaznaczony czarnym rombem wyzej na mapie).
Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap

Taki dobo6r funkcji kosztéw faworyzuje wyzsze stezenia metanu. Dzieki temu funk-
cja kosztow jest szybko zbiezna do wartoSci minimalnej oraz szacuje ,,od gory” wartoS¢
szybkoSci uwalniania.

Y E(C-FY
2F

gdzie C; oznacza Srednie zmierzone stezenie w punkcie i, a F; jest wartoScia stezenia

5= (4.24)

obliczonego przez model.

Opisany powyzej sposdb pozwolit na wyznaczenie chwilowej szybkoSci uwalniania
metanu w odniesieniu do wybranych szybéw wentylacyjnych. Wyniki badafn prowadzo-
nych w latach 2021 oraz 2022 zostaly zebrane w tabeli 4.8. Wykazuja one zadziwiajaca
zgodno$¢ z raportowanymi wielkoSciami. Autor byt przekonany wczedniej, ze wielkoSci
te beda sie r6zni¢ nawet o 50% ze wzgledéw wyjasnionych ponize;j.
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Tabela 4.8

Wyniki posrednich mobilnych pomiaréw szybkosci uwalniania metanu
z wybranych szyboéw wydechowych kopalf wegla kamiennego wraz z szacunkowa wielkoScia
wynikajaca z raportowane;j ilosci uwolnionego metanu w latach 2020 i 2021 (raporty E-PRTR)

Warto$¢ szybkosci
uwalniania metanu
Warto$¢ szybko$ci uwalniania wyliczona
metanu wyznaczona na podstawie Sredniej
Szvb wentvlacyin podczas pomiaréw mobilnych rocznej szybkosci
yb wentylacyjny (w nawiasach podano wartoSci uwalniania metanu
niepewnosci) raportowanej do E-PRTR
[kg/godz.] (w nawiasach podano
wartoS$ci dla lat 2020, 2021)
[kg/godz.]
Andrzej IX 1890 (230), 1820 (290), 1730 (210) 1600 (1660, 1540)
Pniéwek V 2200 (450), 2950 (370) 1820 (2000, 1630)
Szczygtowice IV 1750 (190), 1940 (220) 4200 (4040, 4360)
Agnieszka — Powietrzny V 730 (150), 680 (100), 290 (100) 390 (470, 310)

Obliczenia dyspersji smugi metanowej zwykle dawaly wyzsze wyniki niz przeskalo-
wane czasowo wartosci raportowane przez poszczeg6lne kopalnie. Tak oczywiScie moze
by¢, poniewaz:

— istnieje znaczna zmienno$¢ czasowa iloSci uwalnianego metanu [679-681], w mo-
mencie pomiaru warto§¢ byta wyzsza od Sredniej,

— w tygodniowym cyklu wydobycia iloSci uwalniane w robocze dni tygodnia sa wigk-
sze niz w dni weekendu [583],

— dane przeskalowano z raportéw kopalni do E-PRTR w zalozeniu, zZe raportowana
emisja rozklada si¢ réwno na wszystkie szyby, co nie jest prawda, poniewaz dany
szyb moze uwalnia¢ metan w wiekszej iloSci niz pozostale,

— algorytm obliczen faworyzuje wigksze stezenia i istnieje mozliwo$¢ zawyzania
szybkoSci uwalniania.

Wyjatkiem sa obliczenia przeprowadzone z wykorzystaniem pomiaréw uzyska-
nych w okolicy szybu wentylacyjnego kopalni KWK Knuréw-Szczyglowice: Szczyglo-
wice IV. Ze wzgledu na potaczenie szybem dwodch kopalni odprowadzana nim do
atmosfery jest jedynie czeS¢ powietrza z rejondw wydobycia kopalni Szczygtowice.
Prowadzi to do zawyzenia emisji dla pojedynczego szybu wzgledem raportowanych
do E-PRTR iloSci metanu jako odniesienie.

Okreslenie niepewnosci szybko$ci uwalniania metanu z szybéw wydechowych jest
oparte na wariancji stezenia metanu w poszczegolnych punktach, ktore obliczane jest takze
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z waga zalezna od stezenia podobnie jak funkcja kosztu we wzorze (4.24). Wykorzysta-
my tu réwniez §rednie stezenie zmierzone w poszczegdlnych punktach C; zgodnie z po-
nizszym réwnaniem.

Y53, (6-a))
n(n—l)ZlFi

u(C)= (4.25)

gdzie indeks i odnosi si¢ do liczby miejsc, w ktérych wykonano pomiary stezenia,
a indeks j odnosi si¢ do liczby pomiaréw wykonanych w tym samym punkcie. Ta liczba
oznaczona jest we wzorze (4.25) jako n. Drugi sktadnik niepewnosci wynika z wariancji
roznicy pomiedzy warto§cia zmierzona i zamodelowana zgodnie z rGwnaniem:

>(G-F)
u(C-F)= Z;Z(Tn (4.26)

Parametr m jest liczba punktéw, w ktérych wykonano pomiar st¢Zzenia metanu.
Autor dokonywat obliczeni dla siatki powierzchni, zwykle uSredniajac wszystkie wyko-
nane analizy dla obszaru 10 m X 10 m. Z taka rozdzielczoS$cia przestrzennag wykonywa-
ne byto takze modelowanie dyspersyjne. Jako ostatnia brana jest pod uwage niepew-
no$¢ stezenia modelowanego, wynikajaca ze skwantowanych klas stabilnoSci i wariancji
parametréw meteorologicznych uwzglednionych w modelu. Te niepewno$¢ obliczamy
za pomoca wzoru:

u(F) = \|(AF (kLst) P+ (AF (V) + (AF (50))° 4.27)

W tym réwnaniu pierwszy wyraz wiaze si¢ z klasa stabilnoSci — przyjmowano dwie
sasiednie klasy do oceny wplywu na modelowane stezenie. Drugi wyraz wiaze si¢
z predkoscia wiatru — wykonywano obliczenia dla Sredniej predkosci wiatru oraz dla
predkosci o 1 m/s mniejszej i predkosci o 1 m/s wiekszej. W przypadku znacznej zmien-
nosci predkosci wiatru obliczano rozktad stezenia dla skrajnych, zanotowanych warto-
Sci. Ostatni czynnik pod pierwiastkiem jest najmniejsza réznica szybkoSci uwalniania,
ktora byla wykorzystywana przez algorytm dopasowujacy — 1 kg/godz. i jest statystycz-
nie nieistotny w poréwnaniu z innymi sktadnikami niepewnosci.

Na podstawie tabeli 4.8 wykonano obliczenia regresji liniowej pomiedzy warto-
$ciami zadeklarowanymi a wyznaczonymi z pomiaréw mobilnych (rys. 4.24). Otrzyma-
no kwadrat wspodtczynnika regresji 0,68 +0,13, istotny statystycznie (p = 0,95, liczba
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stopni swobody 8). Badania wskazuja na nizsze wartosci emisji metanu niz te przekazy-
wane przez kopalnie do bazy E-PRTR. Niska liczba przebadanych szybéw powoduje,
ze dane z kopalni Szczyglowice maja decydujace znaczenie przy interpretacji tej relacji.
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Rys. 4.24. Poréwnanie wynikéw pomiaréw mobilnych emisji metanu,
uzyskanych przy wykorzystaniu modelowania dyspersyjnego
opartego na wielokrotnym przecigciu smug metanu, z wartoSciami emisji metanu
raportowanymi przez kopalnie do bazy E-PRTR

Obliczenia szybkoSci uwalniania metanu uwzgledniajace tylko jeden przejazd
w poblizu szybu prowadza do tak duzego rozrzutu wynikéw, ze wnioskowanie iloSciowe
na ich podstawie nie daje statystycznie istotnych wynikéw. Opisana wcze$niej metoda
przesiewowa nie powinna by¢ stosowana w przypadku, gdy emisja nie zachodzi przy
powierzchni terenu. Autor przeprowadzit obliczenia dla przejazdéw realizowanych

przez uczestnikéw projektu MeMo?”

podczas kampanii pomiarowej ,,CoMet”. Zebrane
wyniki zostaly umieszczone w tabeli 4.9. Nie mozna uSredni¢ wartoSci stezenia przy
przecinaniu smugi ze wzgledu na to, Zze czas pomiedzy przejazdami czesto wynosit jed-
na godzing. Wigkszo$¢ otrzymanych rezultatéw jest obarczona niepewnoScia przekra-
czajaca 100% wartoSci szacowanej, a takze przekraczajaca 100% wartoSci nominalnej
wynikajacej z raportowania przez kopalnie uwolnienia metanu. Autor nie dysponowat
danymi z poszczegdlnych szybéw wentylacyjnych, a jedynie danymi o Srednim rocznym
uwolnieniu metanu. W takim przypadku zalozyt, ze kazdy szyb wydechowy danej
kopalni uwalnia taka sama ilo§¢ metanu, co z pewnoscia nie jest prawda. W ostatniej ko-
lumnie umieszczone zostaly emisje obliczone na podstawie raportéw do bazy E-PRTR.
Zostaly pokazane jedynie jako warto$¢ odniesienia do rozstgpu otrzymanych wartosci,

a nie dla poréwnania z sama wyznaczang emisja.
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Tabela 4.9

Wyniki modelowania przesiewowego (model dyspersji dla pojedynczego przejazdu
przez smugg) dla poszczegdlnych szybow wydechowych kopalni wegla kamiennego
na Gérnym Slasku. Tabela zawiera takze dane oszacowane na podstawie raportéw
poszczegdlnych kopalni do bazy E-PRTR

Oszacowana Rouzst Dane na
szybkos¢ Warto$¢ wynikg:)v / podstawie
Kopalnia/ Data uwalniania metanu | S$rednia/ odchylenie raportow
szyb przejazdu z pojedynczego mediana y do E-PRTR
: standardowe

przejazdu [kg/godz.] kg/godz] (2018)

[kg/godz.] [kg/godz.]
KWK Brzeszeze/| 54 052018 | 270, 360, 800, 1620 | 760/580 660/530 994
Andrzej I1
KWK Brzeszcze/ 450, 355, 2230, 2500,
Andrze] 1V 24052018 | M0 0 om0 | 1530/1980 | 7907820 994
S;’é(\?“drw 11.08.2019 |1650, 1900, 1170, 3960| 2170/1770 | 1360/1070 2970
ggﬁ?udrw 11082019 | 1170, 680,2600 | 1480/1170 | 1130/810 2970
gz‘;'ﬁs‘les‘a/ 28.02.2019 510, 355 1010/950 |  620/680 1100
KWK Silesia/ 1750, 290, 1400, 490,
Seyb V 24.05.2018 1500, 260 520/270 640/56 1100
KWK Pniswek/ |53 55 2018|2980, 3040, 4030, 520,1 55905580 | 220071770 2080
Szyb V 780
KWK Pniéwek/ 1690, 522, 2700, 1740,
Seyb IV 1.06.2018 495, 780, 1902 1400/1690 |  820/770 2080
KWK Piowek/ | 56 052018 | 430390, 2430,600, | g55/600 | 880/760 2080
Szyb 111 910
g;;’ﬁgoryma/ 23.05.2018 | 1560, 990, 460, 4580 | 1900/1270 | 2000/1600 730
KWK Zofiowka/ | ¢ 06 2018 310, 620, 1100 670/620 310/210 1100
Szyb IV

Na podstawie tabeli 4.9 mozna poréwnywaé wielkosci deklarowane przez kopalnie
z wynikami badaf mobilnych przeprowadzonych na wybranych szybach wentylacyj-
nych (rys. 4.25). Obliczony kwadrat wspodtczynnika korelacji pomiedzy tymi zbiorami
wynosi 0,81. Nachylenie prostej regresji liniowej bez wyrazu wolnego wyniosto 0,73 +0,11.
Wspotezynnik korelacji jest statystycznie istotny z zalozonym poziomem prawdopodo-
bienstwa (p = 0,95) przy dziewigciu stopniach swobody. Oznacza to, ze badania mo-
bilne wskazuja okoto 3/4 wartoSci emisji dokumentowanej przez kopalnie, bez wzgledu
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na to, czy bierzemy pod uwage obliczenia modelu dyspersyjnego, czy obliczenia wyko-
rzystujace dane uzyskane z pojedynczego przecigcia smugi. Nalezatoby uznac, ze ko-
palnie zawyzaja emisje. Dane z badan mobilnych nie moga by¢ tak interpretowane ze
wzgledu na duze niepewnosci przypisane do kazdej z uzyskanych wartosci (50-100%).
Biorac pod uwage niepewnosci pomiaréw oraz fakt, ze rozktad otrzymanych wartoSci
jest nieznany, nie nalezy wprowadzaé zadnych korekt do warto$ci umieszczonych w ba-
zie E-PRTR. Autor przyjal, ze dane z mobilnych pomiaréw st¢zenia metanu nie wpro-
wadzaja zmian statystycznie istotnych do bilansu metanowego kopalni wegla przedsta-
wionego w E-PRTR (500 kt/rok).
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= 200075 —
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>
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Rys. 4.25. Relacja pomiedzy uwolnieniem metanu deklarowanym przez kopalnie
(dane z bazy E-PRTR) a wynikami pomiaréw mobilnych prowadzonych za pomoca szacowania
opartego na wynikach uzyskanych w trakcie pojedynczych przecie¢ smug metanu
w okolicy wybranych szybéw wentylacyjnych



5. Pomiary bilansu metanu
z wykorzystaniem platform satelitarnych

W zakresie badaf lotniczych obiegu metanu autor wspoélpracuje od 2017 roku
z nastgpujacymi niemieckimi jednostkami naukowymi: Technische Universitit Braun-
schweig, Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt, Freie Universitdt Berlin, Uni-
versitdt Bremen oraz Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie w Jenie. Wszystkie wymie-
nione grupy maja lub wynajmuja samoloty, ktérymi przewozone sa analizatory stezenia
metanu, kamery hiperspektralne lub lidary. Jednym z obszaréw, nad ktérymi wykona-
no szereg lotéw, jest GornoSlaski Okreg Przemystowy. Wyniki tych badan sa przedsta-
wione w pracach [332, 377, 380, 676]. W trakcie kampanii pomiarowych w lecie 2017
1 2018 roku autor uczestniczyt takze badaniach szybkoS§ci uwalniania metanu z szybow
wydechowych kopalni wegla z wykorzystaniem dronéw [483, 585]. Podczas bilansowa-
nia regionalnego emisji metanu autor uzyskat interesujace wyniki, korzystajac z do-
stepnych danych satelitarnych opisanych w tym rozdziale, a takze wspdtpracujac z inny-
mi zespotami badawczymi [678].

Badania satelitarne leza u podstaw wspolczesnej wiedzy na temat rozktadu prze-
strzennego gazéw na kuli ziemskiej. Metodologia satelitarnych badaf strumieni meta-
nu uwalnianego do atmosfery moze wykorzystywac¢ bilans masy, modele dyspersyjne
i bardziej zaawansowane modele lagrange’owskie, moze pracowaé takze z wyspecjalizo-
wanymi modelami transportu w trybach ,,do przodu” i ,,odwrotnym”. Pomiary prowa-
dzone na powierzchni ziemi, zwlaszcza te, ktére dostarczaja dane o rozkladzie piono-
wym stezen, sa niezwykle pomocne w walidacji modeli przyjetych w analizie sygnatéw
satelitarnych i przeliczaniu ich na stezenie gazéw. Pomiary moga by¢ wykonywane
w miejscach, w ktorych stosowanie metod naziemnych nie jest mozliwe, z regularnoScia
pozwalajaca na obserwacje¢ chwilowej aktywnosci Zrddet, czesto ukrywanych przed opi-
nia publiczna. Razem z badaniami lotniczymi i naziemnymi tworza komplementarny
zespOt technik pomiarowych atmosferycznego stezenia metanu i emisji tego gazu do
atmosfery. W tym rozdziale zostang oméwione dostepne dane satelitarne o stezeniu
metanu pochodzace z aktywnych wciaz instrumentéw (TROPOMI - ang. tropospheric
monitoring instrument, TANSO — ang. thermal and near infrared sensor for carbon obser-
vation, GHGSat), a takze ekspedycje planowane w przysztosci wzgledem roku 2023.
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Misje zakoficzone, jak np. misja satelity ENVISAT ze spektrofotometrem SCIAMACHY
na poktadzie, nie zostang omoéwione, cho¢ ich udziat w rozwoju zastosowania tech-

nik satelitarnych do pomiaru stezenia gazéw Sladowych w ziemskiej atmosferze

jest nieoceniony. Ze wzgledu na planowane w najblizszym czasie misje: MethaneSat

oraz Merlin, a takze rozszerzenie konstelacji GHGSat, mozna spodziewac si¢ w przy-

sztodci znacznej poprawy precyzji tych pomiardw i znaczacego zwigkszenia wykry-

walno$ci emisji metanu. Zebrane, pracujace obecnie i planowane w przyszio$ci misje

satelitarne zwigzane z pomiarami stezenia metanu w atmosferze zostaly przedstawio-

ne w tabeli 5.1.

Tabela 5.1

Instrumenty na platformach satelitarnych, ktére udostepniaja
lub maja w przysztosci dostarcza¢ dane o stezeniu metanu w kolumnie powietrza

patorma | Rk i | skanowania svarh | PreCTAB
[km x km] [km]

Terra 1999 1x1 2330 b.d.
Aqua 2004 0,25x1 2300 b.d.
GOSAT 2009 10 x 10 punkt 8

Suomi NPP 2011 0,4 x 0,75 3060 b.d.
WorldView-3 2015 0,004 x 0,004 13 b.d.
GHGSat-D 2016 0,05 x 0,05 12 50
Sentinel-5P 2017 7x7 2600 11
GOSAT-2 2018 10 x 10 punkt 8

PRISMA 2019 0,03 x 0,03 30 25
EnMAP 2022 0,03 x 0,03 30 b.d.
GHGSat (Co, C7, C8) 2023 0,05 x 0,05 12 50
MethaneSat 2024 14x14 200 2

Carbon Mapper 2024 0,03 x 0,03 18 30
GeoCarb 2024 3x6 2800 18
MERLIN 2027 0,01 x 0,01 punkt 5

5.1. Satelita Sentinel-5P i spektrofotometr TROPOMI

Obecnie (rok 2023) jedna z najprecyzyjniejszych platform pomiaru satelitarnego

stezenia metanu jest wprowadzona na orbite w 2017 roku sonda Sentinel-5P. Jest to
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»prekursor” grupy satelitarnych sond nadzorowanych przez Europejska Agencje Kos-
miczng wchodzacy w sktad satelitarnego systemu monitoringu Srodowiska Copernicus.
Sonda ta wyposazona jest w pasywny spektrofotometr o wysokiej rozdzielczo$ci moni-
torujacy pasma absorpcji odpowiadajace poszczegdlnym gazom, o nazwie TROPOMI.
Urzadzenie to rejestruje odbite od powierzchni ziemi Swiatlo stoneczne w zakresie
ultrafioletu, w pasmach: widzialnym (270-500 nm), bliskiej podczerwieni (675-775 nm)
i podczerwieni krotkofalowej (ang. short wave infrared, SWIR) w zakresie 2305-2385 nm.
Rejestruje takze widmo stoneczne. Rozdzielczo$¢ spektralna miesci si¢ w zakresie
0,225-0,650 nm, przy czym w pasmie SWIR wynosi 0,227 nm. Zawarto$¢ metanu jest obli-
czana na podstawie analizy obrazu przy dlugoSciach fali z zakresu 2305-3245 nm [682].

Obraz wytworzony przez teleskop zwierciadlany o poprzecznym kacie widzenia 108°
pada na szczeling ograniczajaca apertur¢ optyczna o szerokoSci wynoszacej 308 mm.
Nastepnie wiazka Swiatla trafia na krzemowa siatke dyfrakcyjna o wspolczynniku zata-
mania réwnym 3,44, wykonana w procesie selektywnego trawienia plytki krzemowe;j,
wczeséniej poddanej procesowi immersyjne;j litografii (opisanej w pracy [683]). Ta czes¢
detektora jest termostatowana w temperaturze 205 K. Na kolejnym etapie Swiatlo tra-
fia do detektora pétprzewodnikowego MCT o modyfikowanej przerwie energetycznej
wykonanego przez firme Sofradir we Francji [684]. Detektory te byly rozwijane od
lat 50. XX wieku i stanowia sprawdzona grupe czujnikéw matrycowych stosowanych
w spektroskopii podczerwieni [685]. W TROPOMI chiodzona do 140 K matryca [683]
sktada si¢ z 1000 kolumn (z ktérych oSwietlane jest 975) oraz 256 rzedéw elemen-
tow Swiattoczutych (w tym 217 oSwietlonych) [686]. Przy rozdzielczosci przestrzennej
w pasmie SWIR wynoszacej az 7 km X 3,5 km i w trybie obserwacji z nadiru (z wysoko-
$ci 824 km) TROPOMI ma potencjal do wykrywania zwigkszonego stezenia gazow
Sladowych o pasmach absorpcji w wyzej wymienionych przedziatach z niespotykana do-
tychczas rozdzielczo$cia mogaca obejmowaé nawet poszczegélne miasta. Rozdziel-
czo$¢ przestrzenna jest o wiele lepsza niz w przypadku poprzednika, spektrofotome-
tru OMI (ang. ozone monitoring instrument) umieszczonego na poktadzie satelity Aura.
Rozmiar piksela OMI to okoto 24 km x 13 km. Takze fotometr Metop na platformie
satelitarnej GOME-2 mial znacznie gorsza rozdzielczos¢ (80 km X 40 km). Zaréwno
misja OMI, jak i Metop nie byly przeznaczone do analiz zawarto$ci metanu w atmo-
sferze i byt to produkt dodatkowy udostgpniany w ramach tych misji. Spektrofotometr
SCIAMACHY umieszczony na satelicie ENVISAT byl przeznaczony do prowadze-
nia pomiaréw zawarto$ci metanu w atmosferze. Jego rozdzielczo$§¢ wynosita zaledwie
200 km X 30 km [687].

Platforma satelitarna Sentinel-5P porusza si¢ po orbicie bliskiej polarnej z pred-
koscia ponad 7,5 km/s. Dzienne pokrycie globu jest zapewnione przez szerokos¢ widzenia
powierzchni Ziemi (ang. swath) wynoszaca 2600 km w trakcie pojedynczego przelotu.
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Oznacza to réwniez znacznie wigksza liczbe dostarczanych wynikéw pomiaréw: 20 min widm
dziennie [688]. Minimalny okres jego eksploatacji jest zaplanowany na siedem lat.
Spektrofotometr wazy 204 kg, ma rozmiary 1,4 m X 0,65 m X 0,75 m i pobiera energi¢
zmoca 155 W. Dane z instrumentu sa w petni dostepne. Komisja Europejska wspolpra-
cuje z Krélewskim Holenderskim Instytutem Meteorologicznym (KNMI — Koninklijk
Nederlands Meteorologisch Instituut), Holenderska Organizacja Zastosowan Nauki
(TNO - Nederlandse Organisatie voor toegepast-natuurwetenschappelijk onderzoek) oraz
Niemiecka Agencja Kosmiczna (DLR — Deutsches Zentrum fiir Luft-und Raumfahrt)
w celu udostepniania biezacych danych dla spotecznosci naukowej. Dzigki wynikom
pochodzacym z Sentinela-5P mozna dokonac wstepnego monitoringu emisji metanu ze
wszystkich wigkszych Zrodet zlokalizowanych na naszej planecie. Dotychczasowe pu-
blikacje dotycza bilansowania emisji z pol gazowych i naftowych, a takze z zaglebi we-
glowych [689-697].

Dane surowe — poziomu pierwszego (ang. level 1 products) — sktadaja si¢ z wartosci
spektralnych funkcji natezenia §wiatta odbitego od powierzchni Ziemi /() i natgzenia
Swiatta padajacego ze Stonca Ey(9). Na podstawie tych wielkoSci oraz przy znajomosci
kata zenitalnego Stofica m; mozna wyznaczy¢ widmo wzglednej odbiciowosci R(9) fali
elektromagnetycznej we wszystkich kanatach energetycznych mierzonych przez spek-
trofotometr (wzor (5.1)). Opis danych poziomu pierwszego uzyskiwanych z TROPOMI
jest dostepny na stronach KNMI [698]:

l (9)

BT

(5.1)

Dane poziomu drugiego zawieraja juz wyliczone stezenia metanu w kolumnie po-
wietrza pod satelita (ang. level 2 products). Obrébka danych satelitarnych bazuje
w tym przypadku na algorytmie absorpcji réznicowej w wersji modyfikowanej funkcja
wagowa (ang. weighting function modified differential optical absorption spectroscopy,
WEFM-DOAS), ktéry opiera si¢ na prawie absorpcji i jego zastosowaniu do wiazki $wia-
tla odbitego. Natezenie Swiatta jest modelowane z wykorzystaniem znanej funkcji ges-
toSci, w zaleznoSci od ci$nienia i temperatury w profilu pionowym atmosfery [699]. Pa-
rametry niezbe¢dne do modelu sa wyznaczane z tabel irradiacji dla r6znego rodzaju
pokrycia powierzchni i warunkéw panujacych w atmosferze ponizej satelity [700, 701].
Profil ci$nienia i temperatury weryfikowany jest za pomoca pomiaru nat¢zenia Swiatta
o dilugosci 762,1 nm (Srodek pasma A absorpcji tlenu) [702]. Albedo jest wyliczane na
podstawie natezenia Swiatta dla dlugosci fali 2313 nm, ktéra nie lezy w pasmie absorp-
cji zadnego z gazéw zawartych w atmosferze. Zachmurzenie i zawarto§¢ pary wodnej
wylicza si¢ na podstawie dtugosci fali 2370 nm [703], dla ktérej Swiatto pochtaniane jest
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przez metan i par¢ wodna, oraz dlugosci fali 2380 nm, dla ktérej pochtanianie wystepuje
jedynie dla czasteczek CO i H,O. Wykorzystywany jest do tego model SCIATRAN [704],
ktory byt stosowany takze do obrobki danych uzyskanych z wcze$niej wykorzystywa-
nych platform, takich jak SCIAMACHY [705]. Dalej modelowe widmo poddaje si¢
konwolucji, stosujac parametr szerokoSci potéwkowej zgodnej z rozdzielczoScia wid-
mowa spektrofotometru (0,225 nm) w zakresie kanalu odpowiadajacego pomiarom
stezenia metanu (2330,0-2335,5 nm) [706]. Otrzymane widma optycznej grubosci pod-
dawane sa poprawkom dotyczacym zawartosci pary wodnej i poréwnywane z widmami
otrzymanymi ze spektrofotometru TROPOMI. Stezenie pary wodnej w modelu dobie-
rane jest, tak aby réznica pomiedzy modelowym i zmierzonym widmem byta jak naj-
mniejsza [703]. Numerycznie ma to forme¢ modelu inwersyjnego, w ktérym wicksza
wage przyznaje si¢ fragmentom widma z najnizszym szumem pomiarowym. Model inwer-
syjny profilu atmosfery jest weryfikowany w tracie przelotéw nad stacjami naziemnymi
prowadzacymi pomiary zawartoS§ci metanu w kolumnie powietrza z zastosowaniem
techniki FTIR, podobnie jak bylo to wykonywane we wcze$niejszych misjach. Dodat-
kowo w przypadku TROPOMI wykorzystywane sa takze dane z kolokacyjnych pomia-
réw przeprowadzanych przez satelite [689] GOSAT-2.

Rozktad przestrzenny i czasowy stezenia metanu uzyskany przez satelite Sentinel-5P
jest ograniczony przez brak dostepnosci wartosci odbiciowosci $wiatta od podtoza pod-
czas przelotéw. Oznacza to, ze przy panujacym nad powierzchnia terenu zachmurzeniu
pomiary nie moga by¢ wykorzystane do obliczef stezenia XCHy. Obserwacje zachmu-
rzenia dokonywane sa w odstepie 3,5 min przez spektrofotometr VIIRS (ang. visible
infrared imaging radiometer suite) umieszczony na satelicie Suomi-NPP, poruszajacym
si¢ po tej samej orbicie co Sentinel-5P. Dane z VIIRS sa dostepne w rozdzielczoSci
przestrzennej 1 km X 1 km, co umozliwia doktadniejsze okreSlenie powierzchni niepo-
krytej zachmurzeniem, niz mozna by uzyska¢ z wykorzystaniem danych z TROPOMI.
Tylko w przypadku braku przerw w dostepnosci wynikéw pomiaréw VIIRS algorytm
wykluczajacy postuguje si¢ wynikami absorpcji fali o dlugosci 2370 nm i 2380 nm [707].
Informacje dotyczace struktury plikéw zawierajacych dane stezenia metanu w kolum-
nie z instrumentu TROPOMI znajduja si¢ takze na stronach misji Sentinel [708]. Sa
one dostepne przez serwis Copernicus Open Access Hub [709]. Ponizej przedstawione
zostana wyniki z tej platformy otrzymane dla obszaru Polski. Ze wzgledu na potoze-
nie geograficzne teren Europy Srodkowej czesto jest pokryty zachmurzeniem, wskutek
czego nawet przy miesiecznym uSrednianiu wartosci stezenia XCHy, z pominieciem
wartosci ,,n.a.” (oznaczajacych brak danych dla poszczegélnych pikseli/komorek), po-
krycie terenu wartoSciami nie przekracza 80%. Przyktadem dobrego pokrycia terenu
moze by¢ mapa uzyskana dla marca 2019 roku przedstawiona na rysunku 5.1.
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Rys. 5.1. Mapa pokrycia terenu danymi st¢zenia metanu obszaru Polski
uzyskana z danych satelitarnych (TROPOMI) przez oprogramowanie Earth Engine [710, 711]
w marcu 2019 roku

Najwyzsze stezenie metanu w kolumnie bylo zarejestrowane dla gminy Miaczyn pod
Zamosciem (1880 ppm, 8.03.2019), a najnizsze w gminie Choszczno w wojewddztwie
zachodniopomorskim (1781 ppm, 22.03.2019). Zdecydowana wigkszoS¢ pokrycia powstata
z usrednienia dwoch wynikéw uzyskanych na poczatku miesigca i w jego drugiej potowie.
Sporadycznie pojawia si¢ wiecej wynikdw uzyskanych w tym miesigcu. W przypadku terenu
Podkarpacia najlepiej reprezentowanym miesiacem w danych TROPOMI byt dotych-
czas wrzesiefi 2020 roku, zanotowano az siedem dni, dla ktérych mozna odczytaé stezenie
metanu w kolumnie powietrza nad Jastem. W grudniu tego samego roku nie udato si¢ wy-
konac ani jednego pomiaru. Mozna przeprowadzi¢ analiz¢ zmian rozktadu steZenia, biorac
pod uwage wartosci stezenia uSrednione w czasie roku lub catego dotychczasowego, do-
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stepnego okresu pomiaréw satelitarnych platformy Sentinel-5P. Dane poziomu drugie-
g0 z zawartoScia metanu zmierzona przez spektrofotometr TROPOMI sa takze dostep-
ne za poSrednictwem strony Earth Engine (https://code.earthengine.google.com/). Po
zatozeniu konta na tym serwisie mozna z pomoca prostego kodu JAVA uzyska¢ dostep
do map usrednionego stezenia metanu calego globu. Przykladowy zrzut ekranu
z portalu Earth Engine zostal pokazany na rysunku 5.2.

gle Earth Engine | Sench

Mop Legend: Mean XCHA (ppm)

1200 1975 1950

aaaaa

Rys. 5.2. Mapa stezenia XCH, otrzymanego z instrumentu TROPOMI
edytowana w serwisie Earth Engine [710, 711]

Naturalnie korzySci z wyjatkowo wysokiej rozdzielczoSci beda widoczne po po-
wigkszeniu interesujacych nas rejondéw. Pod wzgledem stezenia i Zrédel metanu w Pol-
sce najciekawszym obszarem jest GOrnoSlaski Okreg Przemystowy, gléwnie z uwagi
na emisj¢ metanu z szybéw wentylacyjnych i stacji odmetanowania kopal. Zblizenie
z poziomu kontynentalnego do regionalnego i wreszcie lokalnego pozwala dostrzec
smuge metanu na obszarze, gdzie znajduja sic metanowe kopalnie wegla kamiennego
nalezace do Jastrzebskiej Spotki Weglowej (rys. 5.3). W tym przypadku dane zostaly
uérednione z okresu od 1.06.2019 do 1.09.2021.

Usrednianie wartoSci stezenia nie jest jedyng mozliwoscig poszukiwania sygnatu ze
Zrédel. Mozna wykre§li¢ wartoSci maksymalne lub minimalne albo zsumowacé wszystkie
wartoSci z danego piksela na przestrzeni czasu. Kwestia znacznie trudniejsza jest osza-
cowanie wydajnoSci Zrodla. Usredniony lub przetworzony zapis czasowy moze by¢ wy-
korzystany tylko wtedy, gdy profile pionowe wiatru sa do siebie zblizone, a wysoko$¢ PBL
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pozostaje na poziomie 1300 m, tak jak na mapie pokazanej na rysunku 5.4. Przy opra-
cowaniu mapy uwzgledniono jedynie pomiary wykonane przy cyrkulacji powietrza
z przewazajacymi wiatrami zachodnimi, dominujacymi w Polsce. Wykonujac najprostszy
mozliwy rachunek bilansu masy metanu, otrzymujemy emisj¢ z kopalni nalezacych do
JSW w ilosci 3,75 m* CHy/s, co odpowiada rocznej emisji 85 kt metanu. Deklarowana
do KOBIZE ilo$¢ metanu uwalniana rocznie z KWK Pniéwek, KWK Borynia-Zofiéwka
i zarzadzana przez SRK KWK Jas-Mos wynosita w 2018 roku 75,5 kt [712]. Wartos§¢
uzyskana w bilansie bazujagcym na danych z TROPOMI jest oparta na $redniej predko-
§ci wiatru 2,75 m/s (dla wiatréow z sektora od 250° do 300°) obliczonej za pomoca da-
nych modelu GFS uzyskanych z serwisu meteoblue (http:/www.meteoblue.com/) [713].
Wynik bilansu jest zalezny wprost proporcjonalnie od tej danej, dlatego odchylenie
standardowe $redniej predkosci wiatru 0,55 m/s przekltada si¢ na niepewnoS$¢ strumie-
nia 20 kt CH4 rocznie. Jezeli dodamy niepewno$¢ zwiazang z okreSleniem wysokosci PBL,
otrzymamy nast¢pne 10 kt. W obliczeniach przyjeto Srednig wysoko$¢ warstwy granicz-
nej jako Hpg; = 1300 m na podstawie szacowan wlasnych z wykorzystaniem modelu
CLASS dla wartosci radiacji odpowiadajacej bezchmurnym warunkom w dniach odczytu
odbiciowosci przez TROPOMI.

Map Legend: Mean XCH4 (ppm)

1800 1875 1950

Rys. 5.3. Tlustracja mozliwosci obrazowania stezenia XCHy
uzyskanego ze spektrofotometru TROPOMI w wysokiej rozdzielczoSci.

Mapy edytowane w serwisie Earth Engine [710, 711], wybrane wartosci dla wiatréw zachodnich.
Fragment obszaru o podniesionych stezeniach w okolicach KWK Pniéwek
(segregowanych ze wzgledu na wystepowanie wiatréw zachodnich)
tworzy trdjkatny ksztatt o podstawie 7 km, wysokoSci 20 km i kacie ostrym 50°

Analiza trendu czasowego zawarto$ci metanu w miejscu oznaczonym czarng krop-

ka (KWK Pniéwek) na rysunku 5.4 wskazuje na tendencj¢ wzrostu stezenia XCHy
z szybkosScia 18 ppb/rok, podczas gdy w punkcie odniesienia zlokalizowanym w rejonie
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Lublinca jest to jedynie 1,5 ppb/rok, podobnie jak dla wiekszosci kraju. Trudno méwic
0 niepewno$ci wzrostu zawartoSci metanu w sensie statystycznym, dlatego ze wyniki po-
jedynczych pomiaréw dla punktu odniesienia maja rozrzut o odchyleniu standardowym
na poziomie 15 ppb i nie naleza do rozktadu normalnego (test Shapiro-Wilka, p < 0,01).

Map Legend: Mean XCH4 (ppm)

1800 1875 1950

Rys. 5.4. Mapa rejonu o podniesionych stezeniach w okolicach KWK Pnidéwek
(segregowanych ze wzgledu na wystepowanie wiatréw zachodnich),
tworzacego trojkatny obszar o podstawie 7 km, wysokosci 20 km i kacie ostrym 50°.
Mapy edytowane w serwisie Earth Engine [710, 711]

Bardzo podobna sytuacja ma miejsce w przypadku danych ze stacji KASLAB na
Kasprowym Wierchu. Wzrost stezenia metanu wynosi okoto 5,5 ppb/rok, jednak od-
chylenie standardowe danych w dowolnych dwoch latach jest znacznie wigeksze od
25 ppb, pomimo znacznej odlegltosci od Zrédet tego gazu. Trend rosnacy w zapisie ze
stacji KASLAB moze by¢ statystycznie uzasadniony dopiero przy analizie 20-letniej
(rozdz. 1). Jest to o tyle istotna kwestia, ze stezenie metanu w kolumnie powietrza
przyjmuje niskie wartoSci w zwiazku z relatywnie stalg zawarto$cia metanu w wyzszych
warstwach atmosfery. Pomiary mobilne wykonane w 2018 roku w rejonie kopalni wegla
Pniéwek wskazywaly stezenia dochodzace do 4 ppm w odleglosci powyzej kilometra od
szybdw wentylacyjnych i ponad 100 ppm bezpoSrednio przy nich. Satelitarna platforma

187



rejestruje wartoSci stezenia XCH, uSredniane przestrzennie na obszarze 25 km?% Na
podstawie pomiaréw mobilnych wykonanych w okolicy szybu w czerwcu 2022 roku moz-
na pokazad, ze Srednia warto$¢ stezenia metanu w potudnie dla takiego obszaru wynosi
2,23 ppm. W tym samym czasie w Bielsku-Bialej Srednie stezenie wyniosto 1,98 ppm.

Juz w roku 2018 podczas kampanii projektu ,,CoMet” podjeto préby bilanso-
wania metanu na tym terenie za pomoca danych TROPOMI [332]. Wykorzystano
w niej prosty model smugi metanu, ktéry nie byt oparty na modelowaniu smugi gaus-
sowskiej. Jest to prostsze podejScie do bilansowania masy metanu zaktadajace, ze
bardzo wydajne Zrodlo punktowe generuje smuge metanu wzdluz wektora wiatru
wiejacego w warstwie PBL [678]. Poniewaz kierunek wiatru ulega fluktuacjom w okre-
sie zbierania informacji satelitarnych (usrednianie kilku godzin, dni lub miesigcy),
znormalizowana smuga tworzy trdjkat o kacie rozwarcia zgodnym ze zmiennoScia
kierunku wiatru. Gléwnym zatozeniem jest dominacja procesu adwekcji nad dyfu-
zja wirowa w dluzszym przedziale czasu. Do tego podejScia nalezy segregowaé dane
satelitarne, kierujac si¢ wyborem preferowanego kierunku wiatru oraz wiatru przeciw-
nego. Metodyka takiego podejScia zostata opisana w pracy Tu i wspotautoréw [678].
Wypuszczona ilo§¢ gazu ze Zrddta, ktdra jest proporcjonalna do iloczynu wydajnoSci
emisji £ i czasu uwalniania dt, jest rozprowadzana przez wiatr i uktada si¢ homogenicz-
nie w wycinek pierscienia o powierzchni A, wytyczony przez kat a i promien d (bedacy
odlegtoscia fragmentu smugi od Zrédia) oraz odlegtos¢ V' - dt, stanowiaca grubos¢ wy-
cinka pier§cienia.

Przy zatozeniu, zZe dt jest bardzo mate i d >> V - dt, mozemy wykorzysta¢ réwna-
nie (5.2) do wyprowadzenia zwiagzku pomigdzy wydajnoScia emisji a wzbogaceniem ste-
Zenia metanu w kolumnie powietrza na wycinku piersScienia o powierzchni A:

E-dt=A=AXCHy-o-d-V-dt (5.2)

gdzie AXCHy jest wzbogaceniem w metan kolumny w odlegtodci d od Zrédla wzgledem
stezenia metanu, jakie wystepuje, gdy wiatr wieje dokladnie w strone¢ przeciwna do
wektora Vi kiedy w tym samym miejscu nie wystepuje wplyw badanego Zrédla na reje-
strowane stezenie. Otrzymamy obraz, ktory bedzie réznicowym rozktadem stezenia
metanu [578]. Przy takim zatozeniu oraz dobrze uSrednionym stezeniu pozwalajacym
wyeliminowac szum sygnatu satelitarnego mozna wnioskowac, ze:

E~AXCH,-a-d-V (5.3)

Emisje metanu obliczamy przez poréwnanie obrazu satelitarnego i modelowego.
W przypadku pojedynczego Zrddla nie ma takiej potrzeby, jednak jesli Zrédel na bada-
nym terenie jest wigcej, nalezy wygenerowa¢ obraz rdéznicowego rozktadu stezenia
przez natozenie na siebie rozktadéw poszczegdlnych Zrédet punktowych. Zatozone
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emisje mozna przyjac¢ na podstawie bazy danych (np. KOBiZE). Wzbogacenie metanu
w danym pikselu obliczamy z przeksztalcenia wzoru (5.3). Nastepnie sumujemy wzbo-
gacenia z wszystkich Zrédet. Poszczegdlne wydajnosci emisji Zrodet punktowych modyfi-
kowane sa w celu jak najlepszego pokrycia obrazu modelowanego rdznicowego stezenia
z rozkladem satelitarnym. Sprowadza si¢ to do problemu optymalizacji macierzy rdznic,
ktoéry mozna przeprowadzi¢ numerycznie zgodnie z praca [714].

Dla GOP emisja calkowita zostala oszacowana na 8,3-10% czasteczek CHy na se-
kunde, co w przeliczeniu na roczna warto$¢ emisji metanu oznacza 695 kt. Niepewno§¢
uwzgledniajaca dopasowanie rozkladu emisji i wariancje pola wiatru wyniosta 12%
wartoSci emisji, czyli 83 kt. Wigksza liczba danych pozwoli nie tylko zwiekszy¢ rozdziel-
czo$¢ przestrzenna tej techniki, tak aby estymowaé emisje z poszczegdlnych kopalni
(lub grup kopalni takich jak JSW S.A.), ale tez zastosowaé bardziej zaawansowane
modele smugi metanowej (np. Flexpart [715, 716]).

Inne podejScie zastosowala grupa z Institut fiir Umweltphysik Universitit Bremen
w Niemczech, z ktéra autor wspotpracowal podczas projektéw na Gérnym Slasku w la-
tach 2017 i 2018 podczas realizacji projektu ,,CoMet” fundowanego ze Srodkéw ESA i DLR.
Autor zyskal duze doswiadczenie, kierujac projektem ,,FOAM-Silesia” (ang. Flight Over
Area source of Methane — Silesia) fundowanym przez EUFAR (European Facility
for Airborne Research). Oba projekty korzystaly z danych zebranych z instrumentu
TROPOMI oraz z prostego modelu dyspersyjnego bazujacego na usrednieniu danych
wiatrowych w domenie pomiaru. W warstwie granicznej przeprowadzano rotacje ukla-
du wspétrzednych oraz bilansowano mas¢ metanu przechodzaca przez granice domeny
w réznych odlegtosciach od Zrodta [717, 718]. Bilans masy wykonywany jest dla wszyst-
kich kierunkéw wiatru i uSredniany po wszystkich granicach domen dla réznych od-
legtosci od Zrédia [703, 715]. Do obliczenia uwolnienia metanu Q dla pojedynczej do-
meny (odleglosci od Zrédta) wykorzystywany jest wzor:

_ VAZMCH4 Ps

CH .
Nacr, ) (AXCHy) (5.4)

gdzie:

v — predko$¢ wiatru,
Al — dlugo$¢ domeny,

Mcy, — masa molowa metanu (16,04 g/mol),
ps — gestos¢ suchej atmosfery,

N, - liczba Avogadra,
Acp, — powierzchnia boczna domeny (bezwymiarowa, réwna 1,02),
AXCH, - S$rednie wzbogacenie wartosci na bocznej powierzchni domeny wzgle-
dem powierzchni nawietrznej.
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Niestety to podejScie jest znacznie mniej precyzyjne ze wzgledu na zaniedbanie
odlegto$ci pomiedzy punktami, w ktorych obliczany jest gradient stezenia od poszcze-
g6lnych Zrédet punktowych, przy réznych kierunkach wiatru. Mimo ze jest to mniej
skomplikowany matematycznie sposob niz opisany wczesniej, jest on bardzo skuteczny
przy obserwacjach zatozonego terenu w dluzszej perspektywie czasu. Wartos$¢ Srednia
uzyskana dla GOP w latach 2019-2020 wyniosta 780 kt CH,4 rocznie, z niepewnoscia

wzgledna na poziomie 30% wartoSci emisji.

5.2. Satelita GOSAT i spektrofotometr TANSO-FTS

Korzystanie z danych poziomu drugiego, zawierajacych zmiany rozktadu prze-
strzennego stezenia metanu w kolumnie od roku 2018, jest bezptatne. Trzeci poziom
danych (ang. level 3 products) oznaczajacy migdzy innymi wartosci stezenia metanu na
poszczegblnych poziomach wysokosci, takze przy powierzchni, nie byt jeszcze osiagal-
ny w roku 2023. Niewykluczone, ze w przysziosci taki produkt bedzie udostepniany.
Dane z tego poziomu mozna znalezé w archiwach japofiskiego satelity GOSAT [719].
Jest to platforma starszej generacji, ktora zostala umieszczona w roku 2009 na orbicie
synchronicznej ze Sltoficem, na wysokoSci 666 km. Na jej pokladzie zostal zamonto-
wany spektrofotometr TANSO-FTS (ang. thermal and near infrared sensor for carbon
observation — Fourier transform spectrometer), ktory dostarcza dane o stezeniu metanu,
takze korzystajac z pasma SWIR. W repozytorium tego instrumentu mozna odnalez¢
rozklad przestrzenny przypowierzchniowego stezenia metanu, jednak ze stosunkowo
staba rozdzielczoscia (2,5° x 2,5°) [720]. Wytworzenie danych poziomu czwartego
(ang. level 4 products) wymaga od modelu wzglednie gestej sieci pomiaréw naziemnych,
ktore stuza do kalibracji modelu pionowego rozkladu stezenia danego gazu. W przy-
padku satelitarnych platform z konstelacji GOSAT jednym z takich punktéw jest ob-
serwatorium KASLAB dostarczajace dane do miedzynarodowych baz danych, z kt6-
rych korzysta model dopasowujacy rozktad. Jest to zilustrowane w publikacji [23],
gdzie uzyskane z TANSO-FTS dane poziomu czwartego dla wysokoS§ci odpowiadajace;j
ciSnieniu 850 hPa (1500 m n.p.m.), czyli atmosferze swobodnej, zostaly poréwnane
z wynikami pomiaréw ze stacji KASLAB. Oba przebiegi sa do siebie podobne wtasnie
ze wzgledu na wykorzystanie stacji KASLAB do ewaluacji stezenia metanu na poziomie
850 hPa, uzyskiwanego z modelowania pionowego rozkladu stezenia metanu w kolum-
nie powietrza. Wystepujace roznice pomiedzy stezeniami sa efektem krétkotermino-
wych zmian zwiazanych z kontaminacja powietrza na Kasprowym Wierchu przez emite-
ry znajdujace si¢ w obszarze Zrodlowym stacji. Do modelowania rozktadu pionowego
uzywa sie jedynie przebiegéw wygtadzonych i w finalnej wersji rozktadu uwzglednione
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sa informacje ze wszystkich stacji na powierzchni (lub danej wysokosci), ktére udo-
stepniaja swoje pomiary w ramach miedzynarodowej sieci zrzeszonej w bazie danych
ObsPack. W zwiazku z tym poziom czwarty danych zawiera wyniki modelowania roz-
przestrzeniania si¢ smug metanowych ze zinwentaryzowanych Zrédet metanu uzyskane
na podstawie dopasowania pionowych rozktadow stezenia potwierdzone przez dane sa-
telitarne. W szczegdlnosci wykorzystywane sa do tego celu dane ze stacji KASLAB.

Od 2017 roku satelita GOSAT ma takze tryb ,,celowania” teleskopem spektrofoto-
metru w konkretng lokalizacje, co pozwala na dtuzszy odczyt odbiciowosSci i znacznie
poprawia rozdzielczo$¢ przestrzenna pomiaru, nawet do 1 km X 1 km [721]. Takim ,,ce-
lem” satelity GOSAT byt w latach 2017-2020 Gérny Slask, a konkretnie — wybrane szes¢
punktéw z miejsc, w ktoérych mozliwe bylo bilansowanie emisji za pomoca informacji
o stezeniu tego gazu w kolumnie (produkt poziomu drugiego). W dniu 6.06.2018 roku
nad Slaskiem nie wystepowato zachmurzenie i mozna byto wykona¢ pomiary odbiciowo-
Sci we wszystkich szeSciu punktach i obliczy¢ stezenia metanu w kolumnie. Nastepnie
dokonano analizy zawartosci metanu w PBL (ponizej 900 hPa). Rozklad stezenia meta-
nu w PBL przedstawiono na rysunku 5.5. W szczeg6lnosci dla trzech punktéw bedacych
w linii wiatru mozna zaobserwowac gradient stezenia. Sa to punkty nr 3 (1,93 ppm),
4 (1,95 ppm) i 6 (1,98 ppm) [722]. W zwyklym trybie pracy TANSO-FTS stanowilyby
one jeden piksel z uSredniona wartoscia.

Y

Rys. 5.5. Ilustracja gradientu steZenia metanu w czasie kampanii pomiarowej
projektu ,,CoMet”, 6.06.2018 roku, uzyskanego z pomiaréw ,,celowanych”
przez spektrofotometr TANSO-FTS [692] na platformie satelitarnej GOSAT.
Mapa w tle pochodzi z serwisu OpenStreetMap [723]
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W tym przypadku do oceny emisji metanu z GornoSlaskiego Okregu Przemysto-
wego mozna wykorzysta¢ jedynie najprostszy bilans masy. Wymaga on znajomosci
predkosci wiatru w PBL, wartoSci stezenia metanu dla tta (obszaru poprzedzajacego
zrédta) oraz oszacowanej wysoko$ci PBL. Wydatek emisji mozemy obliczy¢ ze wzoru:

Q = ACCH4 HPBLVd (55)

gdzie:

ACCH4 — przyrost stezenia pomigdzy warto$cia tta na nawietrznej stronie obszaru
Zrddel metanu a stezeniem na jego zawietrznej stronie, po ktdrej wy-
emitowany metan podnosi zawarto$¢ tego gazu w smudze,

Hpp; — wysokoS$¢ warstwy granicznej bedacej obszarem mieszania si¢ smugi
metanu,
v — predko$¢ Srednia wiatru w PBL,
d — szeroko$¢ smugi w miejscu pomiaru stezenia.

Z cala pewnoscia nie jest to precyzyjny bilans, zawiera bowiem zbyt wiele uprosz-
czefi dotyczacych jednorodnoSci smugi metanu. Zaktadajac wysokos¢ PBL w tym dniu
na 1200 m [414] i szerokos$¢ smugi na 48 km [377], przy predkosci wiatru wynoszacej
4,7 m/s [724] otrzymamy warto$¢ wydatku emisji Q = 15,5 kg/s, co w przeliczeniu
na roczna emisje z obszaru Gérnego Slaska daje 490 kt CH,. Jej niepewnos¢ jest szaco-
wana na 50% ze wzgledu na duza odlegto$¢ pomiedzy punktami pomiarowymi i uprosz-
czenia bilansu. Warto§¢ ta jest bliska iloSci raportowanej przez kopalnie wegla kamien-
nego znajdujace si¢ w zasiegu obliczonej smugi i wynoszacej 540 kt/rok. Jako warto$¢
stezenia masy powietrza naplywajacej do obszaru GOP przyjeto stezenie dla piksela
odpowiadajacego lokalizacji punktu nr 5 wynoszace 1,90 ppm. Jako warto$¢ stezenia
w masie powietrza znajdujacej si¢ po zawietrznej stronie GOP (opuszczajacej ten ob-
szar) przyjeto uSrednione stezenie z punktéw nr 2 i 6 przyjeto 1,98 ppm.

Obecnie dostepne sa dane z nowszej platformy satelitarnej GOSAT-2 umiesz-
czonej w roku 2018 na orbicie o putapie 613 km przez Japonfiska Agencje Eksploracji
Aerokosmicznej JAXA. Na pokladzie tej jednostki znajduje si¢ udoskonalony model
spektrofotometru TANSO-FTS-2, ktory wykonuje obrazy w nieco wigkszej rozdziel-
czoSci przestrzennej niz jego poprzednik (9,7 km x 9,7 km), ale w znacznie lepszej
rozdzielczoSci spektralnej (0,2 cm_l), a takze w innych zakresach dlugosci fali, miedzy
innymi w pasmie 5600-8400 nm wykorzystywanym do detekcji metanu. Dane poziomu
drugiego moga by¢ pobrane z serwisu ftp://gosat-ds.eo.esa.int/. Poziom trzeci danych
nie jest dostepny na powyzszym serwisie, mozna go uzyskac¢ za poSrednictwem JAXA:
https://data2.gosat.nies.go.jp (rok 2023).
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5.3. Satelita GHGSat Claire (GHGSat-D)

Umieszczona na orbicie w 2016 roku niewielka (15 kg) platforma GHGSat Claire
(okreSlana takze jako GHGSat-D) pozwala na wykrywanie wydajnych Zrédet emisji
metanu nawet o niewielkich rozmiarach przestrzennych [725]. Jest to prywatna jed-
nostka zarzadzana przez firme $wiadczacg ustugi zwigzane z szacowaniem emisji meta-
nu do atmosfery. Wchodzi w sktad konstelacji satelitarnej GHGSat liczacej pie¢ plat-
form. W zalozZeniu miata by¢ bardzo tanim satelitarnym systemem obserwacji metanu
poruszajacym si¢ na wysokosci okoto 500 km, o wysokiej rozdzielczoSci przestrzennej
(500 m), jednak stosunkowo niewielkiej doktadnosci (50 ppb). Nadaje si¢ np. do wy-
krywania nieszczelnoSci rurociagéw w rejonach trudno dostepnych. Moze uchwycic
emisje CH, o wielkosci rzedu 10 kt/rok i nieco nizszych, czyli takie, ktére odpowiadaja
szybom wentylacyjnym kopali na Gérnym Slasku. W pazdzierniku 2021 roku zareje-
strowano i oszacowano emisj¢ CH, z kopalni odkrywkowej wegla w okregu weglowym
Ekibastuz w Kazahstanie na 27,5 t/godz. [726].

Dane satelitarne z GHGSat sa udostepniane odptatnie, jednak istnieje mozliwos¢
darmowego podgladu map stezenia metanu w stabszej rozdzielczoSci czasowej i prze-
strzennej za poSrednictwem platformy PULSE gromadzacej przede wszystkim dane
z satelity Sentinel-5P. Obraz uzyskany przez autora w lipcu 2021 roku wskazuje na
kompletny brak Zrodel metanu na terenie wojewodztwa Slaskiego. Byt to bezchmurny,
lipcowy dzief z temperatura bliska 25°C i lekkim potudniowo-zachodnim wiatrem
o predkosci nieprzekraczajacej 3 m/s. Ze wzgledu na wysoki poziom gdrnej granicy PBL
siegajacy 1,5 km (model CLASS) stezenia troposferyczne sa bardzo niskie. Badania
mobilne przeprowadzone o tej samej porze roku wskazuja istnienie wyraznych smug
metanu z szybéw wentylacyjnych o sumarycznej wydajnosci okoto 500 kt/rok (rozdz. 4).
Takie Zrédto rozproszone na powierzchni Gérnego Slaska zwykle powoduje wzbogace-
nie PBL w metan na poziomie 10-50 ppb. Jest to wielko§¢ nie do wykrycia dla instru-
mentu zamontowanego na platformie GHGSat Claire. Obraz grudniowy reprezentujacy
sytuacje baryczna zwiazana z bardzo plytkim uktadem niskiego ci$nienia przechodza-
cym w godzinach popotudniowych nad Battykiem jest bardzo odmienny. Rozpigtosé
zmian Sredniego stezenia metanu w kolumnie na obszarze GOP wynosi okoto 120 ppb,
co najprawdopodobniej jest artefaktem, nawet przy zalozeniu ogromnego efektu na-
gromadzenia si¢ metanu w PBL (4 = 500 m) w grudniu 2021 roku. Dane modelu wyko-
rzystanego do wykonania darmowego, pogladowego pokazu dziatania platformy nie sa
dobrze skalibrowane pod katem pionowego rozktadu gestosci powietrza i odbiciowoSci
podioza zwiazanej ze zmianami temperatury. Na stronach GHGSat nie znaleziono opisu
instrumentu i modelu oraz odniesien literaturowych do algorytméw uzywanych do
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opracowywania obrazéw. Nie jest wykluczone, ze ptatne mapy sa przeliczane innym
algorytmem uwzgledniajacym punkty kalibracyjne. Kanadyjskie przedstawicielstwo fir-
my oglosito w 2021 roku gotowo§¢ przystapienia konstelacji GHGSat do IMEO (Inter-
national Methane Emission Observatory). W 2023 roku podczas kampanii pomiarowej
w okolicach KWK Pniéwek GHGSat dostarczat dane o stezeniach metanu, jednakze ze
wzgledu na niekorzystne warunki atmosferyczne mozna wykorzysta¢ dane jedynie z kil-
ku pojedynczych dni. Przetworzone dane nie byly dostepne w chwili publikacji niniej-
szej pracy. Pojawily si¢ takze pierwsze publikacje naukowe zwiazane z technika pomia-
rowa zastosowana na tej platformie [727]. Na spotkaniu zorganizowanym przez United
Nations Economic Commission for Europe UNECE [728] pracownicy firmy Cesco
analizujacej produkt cyfrowy GHGSat przedstawili dane z analiz strumieni metanu
z obszaru Gérnego Slaska (kopalnie JSW). Rezultaty opieraly sie na algorytmie wyszu-
kiwania smug metanu z wczeSniej wybranego regionu Polski. Wyniki emisji i prze-
strzennego uksztaltowania smug metanu zostaly wykryte i scharakteryzowane iloSciowo
w przypadku kilku szybéw wentylacyjnych nalezacych do JSW oraz sktadowiska odpa-
déw Confico [729]. Mimo Ze na mapie znajduje si¢ takze szyb Pniéwek V, ktory jest
réwnie wydajnym szybem co pozostale dwa nalezace do tej samej kopalni, algorytm nie
wyszukiwal smugi metanu. Smuga ze skladowiska odpadéw Confico nie miata by¢ bra-
na pod uwagg, ale jej bliska lokalizacja spowodowala, iz algorytm wykryt zmiany steze-
nia metanu takze w tym obszarze. Pomiary naziemne wykonane w 2017 i 2018 roku nie
wskazywaly na znaczace uwalnianie metanu przez to sktadowisko. Ksztalt smugi meta-
nu jest w tym przypadku zupetnie inny i §wiadczy o powierzchniowym charakterze Zré-
dla, w przeciwiefistwie do liniowych ksztattéw smug z szyboéw wentylacyjnych kopalni.
Z tej prezentacji wynika, ze przy wykorzystaniu algorytméw do detekcji smug metanu
opartych na obserwacjach wybranych lokalizacji istnieje mozliwo$¢ okreSlenia emisji
metanu nawet ze Zrédet o wydajnosci ponizej 5 kt CH,4 rocznie. Oznacza to, ze z jedno-
czesnym wykorzystaniem innych narzedzi i przy dogodnych warunkach meteorologicz-
nych IMEO moze dokonywac¢ weryfikacji chwilowej wartosci emisji metanu z kopalni

wegla kamiennego.

5.4. Inne platformy satelitarne:
PRISMA, WorldView-3, EnMAP

PRISMA (wl. PRecursore IperSpettrale della Missione Applicativa) jest platfor-
mga satelitarng umieszczong na orbicie przez Wiloska Agencje Kosmiczng (Agenzia
Spaziale Italiana) w 2019 roku. Opis misji jest dostepny na stronach EOPORTAL
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(https://directory.eoportal.org/web/eoportal/satellite-missions/p/prisma-hyperspectral).
Jest to mata (42 kg) platforma wyposazona w kamere hiperspektralna o rozdzielczosci
spektralnej 10 nm i rozdzielczoSci przestrzennej 30 m [730], opracowana na bazie ka-
mery AVIRIS-NG (ang. airborne visible/infrared imaging spectrometer — next generation)
umieszczonej na samolocie NASA [731-733], ktéry do konca roku 2023 nie latat
na Polska. Dane satelitarne dostepne z kamery sa opisane w serwisie internetowym
misji [734] i dostepne na stronach ASI, po zarejestrowaniu i podpisaniu zgloszenia li-
cencyjnego: https://prismauserregistration.asi.it/. Do detekcji metanu mozna wykorzy-
sta¢ kanat SWIR (ang. short wave infrared). Pierwsze publikacje ukazaly sie w 2019 roku
i pojawily sie takze w nastepnych latach [58, 693, 732-735].

WorldView-3 jest prywatnym satelita wyniesionym na orbite przez firme Digital
Globe w 2014 roku. Na platformie umieszczony jest spektrofotometr analizujacy osiem
pasm widmowych w krétkofalowej podczerwieni. Rozdzielczo$¢ przestrzenna w tym
zakresie wynosi 3,5 m, co jest najlepszym wynikiem w konstelacji platform sateli-
tarnych wykorzystywanych do analiz stezenia metanu w atmosferze. Mimo ze dane sa
odplatne, to Europejska Agencja Kosmiczna udostepnia je w ramach projektéw spon-
sorowanych. W publikacjach pojawiaja si¢ juz pierwsze wyniki opracowan [736] steze-
nia metanu na podstawie danych z WorldView-3 [98]. Sa one takze dostepne na stro-
nach komercyjnych operatoréw takich jak Satelytics [737].

Niemiecka Agencja Kosmiczna wspdlnie z ESA i innymi jednostkami umiescita na
orbicie satelite¢ EnMAP wyposazonego w spektrofotometr operujacy w zakresie SWIR
z rozdzielczoScia widmowa 1 nm. Instrument ,przemiata” 30-kilometrowy pas po-
wierzchni Ziemi z rozdzielczoS$cig przestrzenna 30 m X 30 m. Stezenie metanu w ko-
lumnie bedzie jednym z dostepnych poziomdéw danych tej platformy. Optyka tego urza-
dzenia potrafi pracowa¢ w trybie celowania w punkt na powierzchni, co pozwala na
precyzyjniejszy pomiar stezenia metanu w danej lokalizacji. Ze wzgledu na maksymalna
dhugos¢ fali wynoszaca 2450 nm nalezy spodziewac si¢ precyzji ponizej 50 ppb [738].

Poniewaz cze$¢ danych satelitarnych z réznego poziomu jest udostepniana bezplat-
nie, powstaja prywatne konsorcja opracowujace raporty i wizualizacje emisji metanu.
Przykladem jest serwis internetowy SkyTruth (www.skytruth.org) wykorzystujacy spektro-
fotometry VIIRS oraz MODIS (ang. moderate resolution imaging spectroradiometer)
zainstalowane na satelitach Aqua i Terra. Platforma SkyTruth byla przeznaczona do wy-
krywania wyciekoéw ropy naftowej i mazutu na oceanach, lecz udostepnita w 2023 roku
poziom danych zwiazany z emisja metanu ze Zrddel punktowych. W odniesieniu do
regionu Slaska mozna zauwazy¢ znaczaca ilo§¢ metanu uwalniang przez koksowni¢ By-
tom i koksowni¢ Jadwiga, nalezagca do JSW KOKS. Mniejsze ilo$ci metanu uwalniane
sa takze przez koksownie¢ Radlin réwniez bedaca wlasnoScia JSW KOKS. Dane nie sa
udostgpniane w formie iloSciowej, ale znajac wilasnoSci rozdzielczoSci spektralnej
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w kanatach MIR (okoto 30 nm) i przestrzennej (0,75 km X 025 km) i deklarowanej
czulosci na uwolnienia CO, [739-741], mozna przypuszczad, ze zarejestrowane uwol-
nienia metanu musza by¢ — w przypadku koksowni Radlin — wigksze niz 10 kt rocznie.
Sumaryczna emisja z wszystkich trzech punktéw wynosi zatem co najmniej 50 kt meta-
nu rocznie.

5.5. Planowane misje satelitarne
do okreslania stezenia metanu
w atmosferze (2024-2030)

W najblizszych latach planowane sa misje satelitarne zwiazane z dziatalnoScia
IMEO (International Methane Emission Observatory) [742], ale takze inne inwestycje
w tym zakresie mogace wspiera¢ monitorowanie na nizszym poziomie przez precyzyjne
sterowanie platform latajacych znajdujacych si¢ na nizszym putapie [743]. Te rozwiaza-
nia daja informacje o uwalnianiu metanu zaréwno z instalacji wydobycia weglowodo-
réw [697, 743-746], jak i Srodowisk miejskich [747, 748], a takze w skali poszczegdlnych
krajéw i kontynentéw [690, 749-752].

Platforma satelitarna do pomiaréw stezenia metanu MethaneSAT jest obecnie
najbardziej obiecujacym projektem na najblizsza przyszto§¢. Jej umieszczenie na orbi-
cie zostatlo przewidziane na 2024 rok. Ma by¢ do tego wykorzystana jednostka do-
starczona przez SpaceX. Obecnie (2023) trwaja juz prace konstrukcyjne, jednak poza
ogblnymi zatozeniami bardzo trudno zdoby¢ informacje przyblizajace techniczne spe-
cyfikacje instrumentu, ktéry bedzie wykonywal pomiar zawartoSci metanu w atmosfe-
rze. Wiadomo, ze spektrofotometr bedzie bazowat na zakresie bliskiej podczerwieni,
bedzie miat bardzo wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenna (okoto 300 m) i stosunkowo
waski pas skanowania (200 km) podczas przelotu. Przewiduje si¢ mozliwo$¢ wykrywa-
nia zmian stgzenia metanu w kolumnie nawet na poziomie 2 ppb lub 3 ppb. Jesli cel
zostanie osiagniety, to bilans masy uzyskany przy wykorzystaniu danych z MethaneSAT
bedzie pozwalat nie tylko na identyfikacje pojedynczych szybow wentylacyjnych kopalni
wegla lub nieszczelnych instalacji gazu naturalnego, ale da rzetelna ocene wydajnosci
emisji z nich pochodzacej. Dane z satelity MethaneSAT maja by¢ powszechnie dostep-
ne i darmowe — opracowane wyniki emisji postuza do niezaleznej weryfikacji raportéw
emisyjnych jednostek, ktore beda je udostepniac — zgodnie z zatozeniami IMEO. Dane
satelitarne beda mogly by¢ wykorzystane do niezbednych korekt w wielkoSci przypisa-
nych emisji do poszczegdlnych Zrédet metanu. EDF (Environmental Defense Funds)
jest jednostka ONZ wspierajaca finansowo badania emisji metanu, jest tez gtéwnym
udzialowcem inicjatywy MethaneSAT.
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W najblizszej przysztosSci planowane jest takze umieszczenie na orbicie satelity
MERLIN (ang. methane remote lidar mission), ktéra jako pierwsza platforma satelitar-
na wyposazona bedzie w aktywne urzadzenie typu lidar na swoim poktadzie. Bedzie
w stanie wykry¢ emisje nawet pojedynczej instalacji gazu ziemnego takiej jak stacja
kompresorowa lub wiekszych nieszczelnoSci gazociagéw i kopalni gazu ziemnego.
Lidar ten jest udoskonaleniem platformy CHARM operujacej na platformach helikop-
terow od 2005 roku. Wykorzystuje on laser wysokiej mocy Nd:YAG pompowany dlugo-
Scia fali 1064 nm oraz oscylator parametryczny zasilany laserem DFB konwertujacy
wigzke do dilugosci 1645 nm lezaca w pasmie absorpcji metanu lub 1668 nm lezaca
poza pasmem absorpcji. Grupa badaczy z AGH wspolnie z badaczami z DLR prowa-
dzita na terenie Gérnego Slaska wstepne badania lidaru umieszczonego na poktadzie
samolotu HALO (ang. high altitude, long range), testujac prototyp tego instrumentu
(ang. CH4 atmospheric remote monitor — flugzeug, CHARM-F) na szybach wentylacyj-
nych kopalf wegla kamiennego w ramach opisanego wczesniej projektu ,,CoMet”.

MERLIN to inicjatywa Europejskiej Agencji Kosmicznej oraz francuskiego Pan-
stwowego Osrodka Badan Kosmicznych (Centre National d’Etudes Spatiales — CNES),
ktore we wspolpracy z Niemiecka Agencja Kosmiczna wprowadza na orbite pierwszy
aktywny system pomiarowy oparty na technice IPDA (ang. integrated path differential
absorption) do pomiaréw stezenia metanu. Wysyla on dwie wiazki lasera: jedna z nich
jest ostabiana przez metan zawarty w atmosferze, a druga jest wiazka referencyjna. Po-
miary beda mogly by¢ wykonywane nawet w nocy przy braku Swiatla stonecznego na
danym terenie. Niestety czesto obecne w Europie Srodkowej zachmurzenie znacznie
zmniejszy czestotliwo$é wykonywanych pomiaréw.

Pozostale planowane misje GeoCARB i Carbon Mapper sa skierowane przede
wszystkim na badanie obiegu wegla z uwzglednieniem pomiaréw dwutlenku wegla,
przez co stezenie metanu bedzie monitorowane z mniejsza precyzja.



6. Podsumowanie

Mobilne naziemne badania rozktadu przestrzennego i czasowego stezenia meta-
nu, ktére autor wykonywat lub w ktérych wspétuczestniczyt, dostarczaja dane wezeSniej
nieuwzgledniane w bilansie tego gazu przedstawionym w rozdziale 1. Wigkszo$¢ szcze-
gbtowych informacji, ktére mozna odczyta¢ w dostepnych bazach danych takich jak
E-PRTR [114] czy EDGAR [753] pochodzi jedynie z parametryzowania procesow
uwalniajacych metan do atmosfery. Przyjete tam wspolczynniki sa okresowo uaktual-
niane na podstawie danych dostarczanych przez podmioty odpowiedzialne za emisje
tego gazu i wykonujace szacowania na podstawie badan przeprowadzonych za pomoca
swojej infrastruktury (np. projekt firmy Marcogaz [754, 755]). Wprowadzane przez Uni¢
Europejska regulacje emisji metanu biora pod uwage takze weryfikacje tych wspot-
czynnikéw wykonywane przez niezalezne od operatordw instytucje. Beda one wykorzy-
stywa¢ zar6wno metody bazujace na pomiarach bezpoSrednich, jak i analizy wykony-
wanie zdalnie, przetwarzane nastepnie przez modele dyspersji [756, 757], modele CFD
(ang. continuous fluid dynamics) [758] i modele lagrange’owskie [759]. W niniejszej
pracy do oceny wielkoSci emisji metanu ze Zrédetl punktowych zastosowano modele
dyspersyjne bazujace na parametrycznych modelach stanu réwnowagi atmosfery.
W ramach badan weryfikacyjnych zalecanych przez Komisje Europejska beda takze
prowadzone pomiary przesiewowe infrastruktur rozproszonych takich jak sieci dystry-
bucji gazu ziemnego czy pola wydobycia ropy naftowej. Autor zaprezentowat taki przy-
ktad w rozdziale 3, wykorzystujac do tego analizatory CEAS pracujace w poruszajacym
sie¢ samochodzie. Zadaniem pomiardw jest wskazanie tych elementéw infrastruktury
przemystowej, ktére jako pierwsze powinny zosta¢ poddane naprawie lub uszczel-
nieniu (program LDAR, ang. leak detection and repair). Okreslenie szybkosci uwalnia-
nia metanu jest ,,produktem ubocznym” wykonywanych badan i moze stuzy¢ do ska-
lowania emisji. Rozktad wielkoSci nieszczelnoSci na duzym zbiorze wynikéw szybkich
pomiardw przesiewowych moze byc¢ zastosowany do analizy iloSciowej opartej na matej
liczbie pomiaréw bezpoSrednich. Autor badat jedynie fragment atmosferycznego bilansu
metanu i nigdy nie zajmowat si¢ badaniem emisji metanu zwiazanej z hodowla bydta.
Czes¢ bilansowania CHy zwiazana z procesami jego usuwania z atmosfery oraz inne
naturalne sktadowe bilansu nie byly takze tematem tej pracy.
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Techniki prowadzenia pomiaréw stezenia CH, stosowane przez autora zostaly
przestawione szczegOtowo w rozdziale 2. Zaprezentowana zostata technika chroma-
tografii gazowej jako najpopularniejsza w analityce stezefh metanu. Czytelnik znajdzie
w tym rozdziale takze opis czujnikdéw pelistorowych i potprzewodnikowych bedacych
sktadowymi niskokosztowych, kompaktowych detektoréw metanu. Autor uzywal ich
podczas badan wysokich stezefi metanu, bliskich granicy wybuchowosci. Duzo miejsca
zostalo poSwiecone spektrofotometrii wykorzystujacej rozbudowane wneki optyczne (ana-
lizatory CEAS). Sa one bardzo czute na metan i pozwalaja na wykonywanie pomiarow
mobilnych w otwartym terenie, poniewaz wykrywaja emisje metanu na poziomie kilku
miligraméw na sekunde. Wigkszo$¢ swoich badafi autor przeprowadzil, korzystajac
z dwdch analizatoréw. Byly to:

1) spektrofotometr OA-ICOS produkowany przez koncern ABB we wspotpracy z Los
Gatos Research, model M-GGA-918,
2) analizator OF-CEAS dostarczony przez firme¢ LI-COR, model LI-7810.

Obszerny paragraf poswiecono technice CRDS umozliwiajacej najbardziej precy-
zyjne pomiary stezenia metanu. W drugim rozdziale podkreslona zostata takze potrze-
ba kalibracji urzadzen pomiarowych. Autor spedzit wiele czasu, przygotowujac miesza-
niny kalibracyjne i wykonujac pomiary poréwnawcze, pozwalajace na wspotprace
krajowych i miedzynarodowych zespotéw badawczych w projektach naukowych.

Zarys metodyki prowadzenia badaf gestosci strumienia metanu wraz z odniesie-
niem do parametréw réwnowagi atmosfery jest nakreSlony w rozdziale trzecim. Roz-
dziat ten ilustruje sposoby, jakich uzywat autor do wyznaczenia wydajnoSci emisji meta-
nu. Kazda z technik ma swoje ograniczenia i jest przydatna w innej sytuacji. W swoich
dalszych rozwazaniach autor wykorzystywat przede wszystkim odwrotne modelowanie
gaussowskie. Swoje doSwiadczenie opart na wielu innych technikach pomiaru, miedzy
innymi na metodzie komor statycznych czy metodzie znacznikowej wykorzystanej pod-
czas opisanego na koficu rozdziatu kontrolowanego uwalniania metanu. Pod wzgledem
mobilnych sposobéw okreslania wydajnoSci emisji metanu szczegdlnie cenne sa proste
techniki obliczeniowe, niewymagajace dlugiego czasu ani duzej mocy obliczeniowe;.
Mozna je stosowa¢ w badaniach do mapowania Zrédet metanu, ktérym przypisuje si¢
obliczona szybko$¢ uwalniania juz w trakcie prowadzenia pomiaréw terenowych. Autor
skupit si¢ na procedurach przystosowanych do badan terenowych polegajacych na prze-
jazdach samochodem wyposazonym w analizatory stezenia metanu w okolicy miejsc,
z ktérych mogta zachodzi¢ emisja tego gazu.

W rozdziale czwartym wyjasniono statystyczne podejScie do agregacji danych
oraz zaprezentowano wyniki badai prowadzonych na obszarze Goérnego Slaska.
Uwzgledniono rézne typy Zrédet — zardwno punktowe, jak i powierzchniowe. Najwiek-
szy nacisk potozono na emisj¢ zwiazana z nieszczelnoSciami sieci dystrybucji gazu ziem-
nego w Katowicach. Sumaryczna ilo§¢ metanu uwolnionego do atmosfery w roku 2021
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wyniosta 9,05 kt. Zostala oszacowana na podstawie dtugoSci sieci dystrybucyjnej w wo-
jewodztwie §laskim (15 400 km) i wyznaczonej gestosci liniowe] strumienia metanu
wynoszacej 590 kg CHy/km sieci rocznie. NieszczelnoSci wystepujace na stacjach
redukcyjno-pomiarowych stanowia bardzo trudne do okreSlenia Zrédto ze wzgledu na
niewielka liczbe przebadanych miejsc. W pesymistycznym scenariuszu mozna szaco-
wad, ze rocznie takie Zrodia uwalniaja nawet 18 kt metanu. Opisana zostata takze emisja
towarzyszaca wydobyciu wegla, z uwzglednieniem zapozarowanych plytkich poktadéw
wegla, termicznie aktywnych hatd gérniczych, opuszczonych, lecz Zle zabezpieczonych
szybow, oraz sktadowania wydobytego wegla na powierzchni. Na podstawie wynikow
tych pomiaréw autor obliczyt emisje sumaryczna z danego rodzaju Zrédel metanu w skali
calego regionu, korzystajac z modelowania dyspersyjnego. Najbardziej wydajnym Zro-
dlem sa szyby wentylacyjne wydechowe i stacje odmetanowania kopala. Autor wykonat
szereg pomiar6w w okolicy poszczegdlnych szybdw, jednak mimo wskazywania przez
wyniki emisji nizszej niz deklarowane przez kopalnie iloSci uwalnianego metanu, nie
ma statystycznych podstaw do zmodyfikowania tych warto§ci na bazie uzyskanego zbio-
ru danych. Autor zatem przyjatl, Zze to Zrédlo, jakim sa szyby wentylacyjne wydechowe,
rocznie emituje 500 kt metanu. Sktadowanie wegla powoduje uwolnienie resztkowej
zawartoSci tego gazu. Na podstawie wspotczynnikéw zgodnych z zaleceniami IPCC
i znanej iloSci wydobytego wegla autor dokonatl szacunku wielkoSci uwolnienia wyno-
szacego 2 kt rocznie. Jest to jedyna warto$¢ wyznaczona przez autora bez wykonywania
pomiaréw. Zaréwno zapozarowane plytkie poktady wegla (okoto 70 t CHy/rok), jak
i aktywne termicznie haldy gérnicze (120 t CHy/rok) nie stanowia istotnej pozycji
w bilansie tego gazu. Trudnym zadaniem okazato si¢ obliczenie iloSci metanu uwalnia-
nego ze skladowisk odpadéw. Autor wykonat pomiary na kilku sktadowiskach w roz-
nych wojewddztwach (przyjmujacych odpady takze z wojewddztwa §laskiego). Na tej
podstawie mozna jedynie wyznaczy¢ emisj¢ metanu, korzystajac z danych demograficz-
nych badanego obszaru lub stosujac w obliczeniach wielko§¢ powierzchni sktadowisk,
wreszcie mozna postuzy¢ sie danymi o iloSci odpadéw otrzymywanych rocznie przez
sktadowiska. Najwyzsza oszacowana wielko$¢ rocznego uwolnienia metanu to 80 kt.
Jest to oSmiokrotnie wyzsza warto$¢ niz dane z modelu EDGARv7.

W ostatnim rozdziale zaprezentowano obliczenia wykorzystujace satelitarne ba-
dania profilu pionowego stezenia metanu do analizy budzetu tego gazu dla Goérnosla-
skiego Okregu Przemystowego na podstawie bilansu masy CHy i wielu dodatkowych
zatozen. Wigkszo$¢ danych zwiazanych z emisja metanu z tego rejonu mozna odnalezé
w wydanych juz publikacjach [23, 377, 380, 382, 582, 583, 676, 677, 760-762]. Czes¢
wynikOw jest wciaz opracowywana i zostanie opublikowana w najblizszej przysztosci.
Przedstawione platformy satelitarne dostarczaja dane o st¢zeniu metanu w kolumnie
powietrza (XCH,). Wykorzystujac te informacje w bilansie masy, mozna okre§li¢ szyb-
ko§¢ uwalniania tego gazu ze Zrddet punktowych i powierzchniowych. Informacje te sa
udostepniane i coraz powszechniej wykorzystywane zaréwno przez spoteczno$¢ nauko-
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wa, jak i organizacje pozarzadowe (NGO) do bilansowania emisji z poszczeg6lnych

sektoréw przemystu.

Zaproponowany przez autora bilans antropogenicznej sktadowej metanu dla Gor-
nego Slaska przedstawiono w tabeli 6.1. Wszystkie dane wyrazone sa w kilotonach na
rok. Niepewnosci obliczonych uwolniefi takze zostalty wyznaczone w tej jednostce i od-
nosza si¢ do pojedynczego odchylenia standardowego wartosci Sredniej. Zebrane w ta-
beli wielkoSci dotycza lat 2018-2021.

Tabela 6.1

Warto$¢ $redniego rocznego uwolnienia metanu z poszczegdlnych rodzajéw Zrodet
wyznaczona na podstawie wynikow badan, ktére autor prowadzit lub w ktoérych brat udziat

Roc?ne. Przedziat Roczne Niepewnos¢/
uwolnienie/ . . L. . .
. . e ufnosci uwolnienie | przedzial ufnosci
Zro6dlo metanu niepewnos¢ s R .
. . | (wedlug obliczen | (wedlug innych| (wedlug innych
(wedlug obliczen I, I
autora) zrédel) zrédel)
autora)
Nieszczelnosci na
stacjach redukcyjno- 0,3 0,004-18
-pomiarowych
15,9 [90] b.d
Nieszczelnosci sieci
dystrybucyjnej 9,05 3,55-12,25
(rozproszone)
Zamknigte szyby
i nieczynne wyrobiska 0,07 0,01-0,14 b.d. b.d.
gornicze
Haldy gornicze 0,12 0,10-0,24 b.d. b.d.
czynne termicznie
Skladowiska 2 b.d. b.d. b.d.
wydobytego wegla
80/52 28-132
i 64/42 22-106
Slf?‘:io,wmka ! 10,1 [90] b.d.
odpadow 58/10 48-68
28/50 23-33
Koksownie 50 b,d b.d b.d.
Szyby wentylacyjne 499.3 [90] bd.
i stacje 500 250 511,2 [681] b.d.
odmetanowania
450,3 [585] 130 [585]
Lacznie 660 380-940 525,3 [90] b.d.
490 (GOSAT-2
Z badan satelitarnych ( ) b.d ,g?gl[fgﬂl 10 [678]
780 (TROPOMI) ( )
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Pozycja ,tacznie” w tabeli 6.1 zostata wyznaczona przy zatoZeniu niekorzystnego
scenariusza obliczefi, w ktérym roczna masa metanu uwalniana ze stacji redukcyjno-
-pomiarowych wynosi 18 kt, a ze sktadowisk odpadéw 80 kt. Wartos$¢ otrzymana w przy-
padku scenariusza optymistycznego (emisje odpowiednio 0,004 kt/rok, 28 kt/rok) wy-
niostaby 590 kt rocznie.

Nalezy oczekiwad, ze wartoSci te ulegna znaczacemu obnizeniu w przysztosci ze
wzgledu na konieczno$¢ ograniczenia emisji metanu do atmosfery, do ktérej obliguje
rozporzadzenie Unii Europejskiej w 2023 roku.

Niniejsza publikacja na pewno nie ukazataby sie bez determinacji, wsparcia i pomocy
mojej najwspanialszej zony Agaty.

Drziekuje wszystkim, z ktorymi miatem okazje wspotpracowaé w ramach opisanych
w ksigzce badan, a takze Pani Agnieszce Rusinek z Wydanictw AGH, bez ktorej redakcyjnego
szlifu lektura monografii bytaby znacznie wiekszym wyzwaniem.
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