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Analiza oddziatywania stacji paliw
na stopien zanieczyszczenia gleby metalami ciezkimi

Zwigkszona emisja zanieczyszczen pytowych, a w konsekwencji
gromadzenie si¢ ich w powierzchniowych warstwach gleby, jest
przypisywana nie tylko spalinom emitowanym przez pojazdy
mechaniczne. Scieranie si¢ opon i nawierzchni drég, zuzywanie
si¢ oktadzin hamulcowych i ruchomych czgsci silnika, korozja
podwozia, a takze wycieki olejow stanowia znaczace zrodto
zanieczyszczenia metalami cigzkimi (Cd, Ni, Zn, Cr, Cu i Fe)
gleb polozonych w poblizu drog i autostrad [1-13].

Biorac pod uwageg gwaltownie wzrastajaca w Polsce liczbe
pojazdow mechanicznych, tatwo przewidzie¢ dalsze postgpujace
zanieczyszczenie réznych elementow $rodowiska naturalnego.
Wptyw motoryzacji i transportu samochodowego na zanie-
czyszczenie gleb byl w ostatnich latach przedmiotem wielu
badan, jednak w kraju wigkszos¢ z nich dotyczyta oceny stopnia
zanieczyszczenia zielencow, parkow i1 ogrodéow dziatkowych
potozonych na obszarach miejskich [14-18]. Niewiele jest prac
na temat wplywu motoryzacji na zanieczyszczenie gleb na
terenach otwartych, niezadrzewionych i niezabudowanych [19-
21], ajeszcze mniej dotyczy zanieczyszczenia gleb potozonych w
otoczeniu takich charakterystycznych punktow, jak: stacje paliw
[22, 23], miejsca parkingowe, myjnie samochodowe, zaktady
wulkanizacyjne, miejsca ze znakiem stop i sygnalizacja $wietlna,
skrzyzowania, drogi dojazdowe, gdzie wedtug niektorych autoréw
[19, 24] mamy do czynienia ze zwigkszona emisja metali,
spowodowana specyficzna organizacja ruchu samochodowego,
m. in. czgstym 1 gwaltownym hamowaniem, rozpoczynaniem
jazdy, utrudnionym ruchem ulicznym, itp. Podjecie badan gleb
objetych specyficzna emisja zanieczyszczen komunikacyjnych
jest tym bardziej uzasadnione, ze wzrastajacej liczbie pojazdow
mechanicznych towarzyszy rozbudowa infrastruktury drogowe;j
i ustugowej, w tym stacji paliw.

Wirdd gleb Polski przewazaja gleby utworzone z piaskow roéznej
genezy, charakteryzujace si¢ staba odpornoscia na degradacje
chemiczna, stad obserwowana tendencja do lokalizacji stacji
paliw w poblizu poél uprawnych, osiedli mieszkaniowych, czy
w centrach aglomeracji miejskich powoduje wystepowanie
potencjalnych zagrozen w sasiadujacych ekosystemach.
Migrujace do gleby metale cigzkie, ze wzgledu na zréznicowana
i niewielka rozpuszczalno$¢ ich zwiazkéw chemicznych,
gromadza si¢ glownie w jej powierzchniowych warstwach.
Jednakze w sprzyjajacych i charakterystycznych dla naszego
kraju warunkach zwiazki metali ulegaja uruchomieniu, stanowiac
zagrozenie dla interstycjalnych wod gruntowych, a przez to
oddziatuja szkodliwie na rosliny [25].
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Wprowadzenie benzyny bezolowiowej spowodowato redukcje
otowiu emitowanego ze spalin i szybki spadek jego stezenia
w powietrzu [11, 26, 27], jednakze w gdy chodzi o gleb proces
ten wymaga znacznie dluzszego czasu z uwagi na stosunkowo
wolno zachodzace procesy samooczyszczania.

Do produkcji opon, jako dodatki, stosuje sig tlenki metali cigzkich,
przewaznie cynku, otowiu, chromu, niklu i miedzi [3]. Znaczaca
ilo§¢ cynku w wodach sptywajacych z drég pochodzi wlasnie
z tego zrodta [3, 28]. Tlenek cynku w oponach stanowi 1,5-2%
ich masy [2]. Wedlug Lagerwerffa i Specha [29] niektore typy
opon samochodowych moga zawiera¢ od 20 do 80 pg/g kadmu.
W przeciwienstwie do opon, oktadziny hamulcowe zawieraja
gldwnie substancje nieorganiczne o znacznej zawarto$ci miedzi,
niklu, chromu i olowiu, moga zawierac takze podwyzszone ilosci
zelaza [3, 26, 30]. MiedZ moze stanowi¢ az 3% masy oktadzin
hamulcowych, jest takze istotnym sktadnikiem rur w uktadzie
chtodzenia silnika, klimatyzacji i systemow wspomagania [1].
Roéwniez wycieki materialow pednych, ptynu hamulcowego
i przektadniowego, smardéw, srodkow zapobiegajacych korozji
powoduja zanieczyszczenie gleb przydroznych metalami
cigzkimi [3, 19, 27, 29, 31]. Huang i in. [27] badajac sktad
szeSciu gatunkoéw olejow napgdowych stwierdzili znaczace
zawarto$ci cynku (890+180 mg/l). Nikiel jest sktadnikiem
roznych metalizowanych czgsci samochodowych, ale gtownym
jego zrodtem jest spalanie olejow napedowych [32].

Dodatkowym zrédtem metali cigzkich w $rodowisku sa drobno-
dyspersyjne pyty pochodzace ze $cierania si¢ nawierzchni drog
oraz roézne obiekty infrastruktury drogowej, np. korodujace bariery
bezpieczenstwa [2, 13, 33]. Materiatem czgsto stosowanym
do budowy nawierzchni drog jest asfalt, stanowiacy mieszaning
kruszywa, wypelniaczy i bituméw. Rozwazajac sktad asfaltu
i porownujac ilo$¢ metali we frakcji kamiennej z zawarto$cia
metali w bitumach okazuje si¢, ze material kamienny moze
stanowi¢ gltéwne zrédlo zanieczyszczen pylowych. Rozpatrujac
stgzenia metali w materiale kamiennym i bitumach nalezy
zauwazyc¢, ze asfalt zawiera 95% materiatu kamiennego i 5%
bituméw. Na przyklad material kamienny ,,gabro” zawieral
wyzsze stgzenia wigkszo$ci metali (Ni - 110 pg/g; Zn - 149 ng/
g; Cu-70,5 pg/g; Cr-238 ng/g; V-215 ng/g) w poréwnaniu
z porfirem (Ni - 16,2 pg/g; Zn - 36,3 pg/g; Cu - 2,9 ng/g;
Cr-63,9 nug/g iV -24,9 ug/g). Natomiast w bitumach (B180)
pochodzacych z wenezuelskiej ropy naftowej stezenia niektorych
metali (Cr, Cu i Ni) byly ponizej granic detekcji [2].

Niektorzy autorzy, korzystajac z dostegpnych danych literaturo-
wych, probowali oszacowac¢ wielkos¢ emisji spowodowanej
$cieraniem si¢ nawierzchni drég i opon samochodowych [1, 2].
Lindgren [2] zakladajac, ze zuzycie opon wynosi 0,2 mg/km/
samochdd, obliczyt, Ze ilos¢ uwolnionego Zn wyniesie 2,4-3,2 pg/
km. Ponadto, przyktadowo, ilo$¢ niklu pochodzacego ze $cierania
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si¢ gabra lub porfiru wynosi odpowiednio 2,5 mg/km oraz 0,37
mg/km, podczas gdy ilos¢ niklu uwalnianego z bitumoéw wynosi
0,03 mg/km. Z powyzszych danych wynika, ze udziat materialu
kamiennego w emisji niektorych metali moze by¢ znaczacy i tym
samym nie powinien by¢ zaniedbywany.

[lo$¢ zanieczyszczen wytwarzanych na skutek $cierania si¢
nawierzchni drég i opon samochodowych jest poréwnywalna,
Tacznie stanowi 74% ogodlnej depozycji pylow na powierzchni
jezdni, natomiast 18,5% pochodzi ze $cierania si¢ oktadzin
hamulcowych i zuzywania si¢ ruchomych czgsci silnika, a kolejne
7,5% jest przypisywane spalinom samochodowym [34].
Ztozony charakter zrodet emisji komunikacyjnej, charakterysty-
czny dla niektdrych obiektow przydroznych (np. stacje paliw),
sugeruje konieczno$¢ statystycznej weryfikacji zasiggu ich
oddziatywania. W niniejszej pracy podjeto probg oceny
zaleznos$ci korelacyjnych migdzy zawarto$ciami metali cigzkich
oraz wskazania czynnikéw identyfikujacych z duzym prawdo-
podobienstwem zrodta zanieczyszczen, a takze zasigg ich
oddziatywania na gleby w poblizu stacji paliw. Badaniami objgto
gleby potozone w otoczeniu 22 stacji paliw zlokalizowanych na
terenie woj. §laskiego.

Metodyka badan

Materiat glebowy pobierano z obszarow w wigkszosci o lekkiej
azurowej zabudowie i niewielkim zadrzewieniu. Wszystkie pro-
bki glebowe pobierano w systemie tzw. ,,oczka” o wymiarach
Ix1 m, z narozy i po przekatnej, z powierzchni 10x10 cm,
pod poszyciem, z warstwy wierzchniej do glebokosci okoto
5 cm. Stanowiska (powierzchnie) pomiarowe byly usytuowane
prostopadle i rownolegte do drogi, w ustalonych odleglosciach
(1, 5,20 i 50 m) od stacji paliw. Probki gleby pobrano,
a takze przygotowano do badan zgodnie z zasadami Dobre;j
Praktyki Laboratoryjnej (GLP), dotyczacymi sposobu poboru
reprezentatywnej probki, znakowania, liczebnosci i wielko$ci

(masy) prob, stosowanych narzgdzi i naczyn zar6wno w czasie
poboru prob, jaki i podczas ich preparatyki oraz analizy
chemicznej [35-40].

Probki gleby po wysuszeniu do stanu powietrzno suchego
rozktadano za pomoca stgzonego (65%) kwasu azotowego
w ukladzie otwartym. Mineralizaty odparowano, a osad
rozpuszczano w 10 ml stezonego HNO,, i uzupetniano woda
dejonizowana do objetosci 50 ml. W roztworach tych oznaczano
catkowita zawarto$§¢ badanych metali cigzkich technika
ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej z deuterowa
korekcja tla.

Wiarygodnos$¢ oznaczen metoda ASA sprawdzono na podstawie
oznaczen poréwnawczych wykonanych niezalezna technika
spektrometrii emisyjnej z plazma sprzezong indukcyjnie (ICP-
AES) oraz metoda dodatku wzorca (odzysk dodanego wzorca
miescit si¢ w zakresie 92-107%). Ponadto dla losowo wybrane;j
probki gleby przeprowadzono 10 réwnolegtych procesow
rozktadu, a nastgpnie oznaczono zawarto$¢ badanych metali
zgodnie z opisana wczesniej procedura. Przyktadowe wyniki
statystycznej oceny metody ASA przedstawiono w tabeli 1.
Powyzsze sposoby kontroli potwierdzity prawidtowos¢
zastosowanej metody analityczne;.

Aby okresli¢ ,,site” zwiazku migdzy badanymi zmiennymi
(catkowitymi zawarto$ciami rozpatrywanych metali cigzkich
w glebach), a takze w celu identyfikacji zrodla zanieczyszczen
zastosowano rachunek korelacji prostej. Do zdefiniowania
hipotetycznych czynnikow kontrolujacych zmiennos¢ zawartosci
metali cigzkich w glebach w funkcji odlegltosci od stacji paliw
wykorzystano analizg czynnikow glownych (PCA).

PCA jest jedna z wielu metod statystycznej analizy wielowy-
miarowej, wspomaganej technika komputerowa, umozliwiajaca
redukcje pierwotnej przestrzeni danych oraz zaleznosci
migdzy badanymi zmiennymi do tzw. przestrzeni czynnikowe;j,
skonstruowanej w oparciu o nowe zmienne, bedace kombinacja
liniowa zmiennych wyjsciowych i lepiej opisujace wariancjg

Tab. 1. Statystyczna ocena wynikow oznaczania metali cigzkich metoda ASA

Fe Ni Cu Zn Cd Pb
Oznaczona zawarto$¢, pug/g 22032 15,07 133,42 2693 14,28 201,14
21216 15,99 133,42 2570 14,69 206,04
21950 15,93 133,62 2488 14,28 202,37
22236 16,23 132,8 2570 14,89 202,57
21890 16,56 132,8 2530 14,48 202,16
21196 15,23 134,03 2632 14,48 199,92
22236 15,78 134,23 2919 14,68 193,80
21154 15,16 134,23 2611 14,48 199,31
21746 16,56 132,40 2591 15,10 197,68
20542 15,87 130,97 2693 14,48 196,86
Zawarto$¢ $rednia, X 21620 15,74 133,19 2630 14,58 200,18
Standardowe odchylenie $redniej, 178 0,15 0,32 38 0,08 1,09
S(x)
Mediana 21818 15,82 133,42 2601 14,48 200,53
Odchylenie standardowe, S(x) 562 0,48 1,00 120 0,26 3,47
Wzgledne odchylenie standardowe, 2,60 3,07 0,75 4,58 1,78 1,73
RSD %
Przedziat ufnosci, 21620 15,74 133,19 2630 14,58 200,1
p= x£t,  S(x) +402 +0,34 +0,72 +86 +0,19 +2.4
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danych [41, 42]. Analiza czynnikowa okre$la zwiazek badanych
zmiennych z czynnikami na podstawie wspotczynnikow korelacji
migdzy tymi zmiennymi, a zatem wyst¢powanie metali cigzkich
moze by¢ interpretowane w odniesieniu do stopnia zwiazania
zmiennych z poszczegdlnymi czynnikami, czyli na podstawie
tadunkéw zmiennych. Czynnik rozumiany jest jako fizyczna lub
chemiczna wlasciwo$¢ kontrolujaca zmienno$¢ wystgpowania
metali cigzkich, a jego merytoryczna definicja wynika z rodzaju
zmiennych oraz ich fadunkéw w czynniku. Ladunek zmiennej jest
analogiczny do wspotczynnikow korelacji zmiennej z czynnikiem,
nie istnieje jednak mozliwos$¢ okre$lenia istotnosci fadunkow
zmiennych [43].

Wyniki i ich oméwienie

Zwiazek migdzy zawarto$ciami metali cigzkich w badanych
glebach opisano za pomoca wspolczynnikow korelacji.
Oceny istotnosci wspotczynnikow korelacji dokonano dla
prawdopodobienstwa p = 0,95, czyli dla wspdtczynnika istotnosci
a.=0,05. Istotna zaleznos$¢, w nawiazaniu do posiadanego zbioru
danych wystgpowata, jezeli wspotczynnik korelacji byt wigkszy
od 0,41 w przypadku powierzchni pomiarowych usytuowanych
réwnolegle do drogi (n=22) oraz wigkszy od 0,43 dla powierzchni
pomiarowych usytuowanych prostopadle do drogi (n = 20).
Wspotczynniki korelacji obliczono dla zmiennych (catkowitych
zawartosci metali cigzkich) nielogarytmowanych, poniewaz dla
takich danych uzyskano lepsze wtasnosci prognostyczne.

Najbardziej istotne zalezno$ci (wspotczynniki korelacji) dla
stanowisk pomiarowych usytuowanych prostopadle do drogi
stwierdzono migdzy zawarto$ciami Cu i Ni (0,73) w glebach
potozonych w najblizszym sasiedztwie stacji paliw (1 m), miedzy
CuiFe (0,83) w glebach odlegtych o 5 m od stacji paliw, migdzy
CuiNi(0,63),CuiCd(0,72), CuiPb (0,87) oraz Pb i Cd (0,84)
w glebach potozonych 20 m od stacji paliw (tab. 2).

Dla stanowisk pomiarowych usytuowanych réownolegle do drogi
najbardziej istotne wspolzaleznosci (tab. 3) stwierdzono migdzy
Pb i Cu (0,74) w glebach z terenu stacji (1 m), migdzy Cu i Ni
(0,73), Cu'i Cd (0,63), Pb i Cu (0,69), Cd i Pb (0,70) oraz Pb
i Ni (0,74) w glebach w odlegtosci 5 m od stacji, migdzy Zn
i Cu (0,66), Cui Cd (0,71), Cd i Zn (0,73), Pb i Cu (0,75),
PbiZn (0,82) oraz Pb i Cd (0,88) w glebach w odlegtosci 20 m.
W glebach potozonych 50 m od stacji paliw najbardziej istotne
wspotzaleznoscei stwierdzono migdzy Cu i Ni (0,62), Cui Cd
(0,70), Cu i Pb (0,75) oraz migdzy Pb i Cd (0,75).

Powyzsze wyniki badan wskazuja na wspdlne zrédto pochodzenia
badanych metali przypisywane emisji komunikacyjnej
i pozostaja w zgodnosci z wynikami badan innych autorow
[14, 44-47]. Natomiast brak korelacji migdzy zawarto$cia
zelaza a zawarto$ciami pozostatych badanych metali (tab. 2 1 3),
z wyjatkiem miedzi (» = 0,83 w glebach potozonych 5 m od stacji
paliw dla powierzchni pomiarowych usytuowanych prostopadle
do drogi), moze wskazywa¢ na inne zrodto pochodzenia tego
pierwiastka.

Z danych zestawionych w tabelach 2 i 3 wynika, ze dla powie-
rzchni pomiarowych usytuowanych prostopadle do drogi
najwigcej istotnych zaleznosci migdzy zawartosciami badanych
metali stwierdzono w glebach potozonych w odleglosci 20 m od
stacji paliw, natomiast dla powierzchni badawczych usytuowa-
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nych rownolegle do drogi w glebach potozonych 20 i 50 m
od stacji paliw. Wskazuje to na najsilniejsze oddziatywanie
zanieczyszczen komunikacyjnych w glebach potozonych
w odleglosci okoto 20 m od stacji paliw.

Stwierdzone znaczace zrdéznicowanie korelacji migdzy zawarto-
$ciami poszczegdlnych metali Swiadczy o ztozonym charakterze
zrddet emisji pochodzenia komunikacyjnego (spalanie materialow
pednych, $Scieranie si¢ nawierzchni drég i opon, zuzywanie
si¢ oktadzin hamulcowych oraz réznych czgsci silnika i po-
jazdow).

Ocena tendencji zmian ekotoksykologicznych metoda
PCA

Analiz¢ metoda PCA przeprowadzono, opierajac si¢ na
wspotczynnikach wzbogacenia (EF) gleby pigcioma metalami
cigzkimi (Ni, Cu, Zn, Cd, Pb), ustalonych dla 80 i 88
stanowisk badawczych, usytuowanych odpowiednio prostopadle
iréwnolegle do drogi. Dla stanowisk pomiarowych usytuowanych
prostopadle i rownolegle do drogi odpowiednim obiektom
przyporzadkowano 20 zmiennych (wspotczynniki wzbogacenia
dla 5 badanych metali x 4 odlegtosci).

Celem tej analizy byta transformacja pierwotnej wielowymiaro-
wej przestrzeni zmiennych (wspolczynniki wzbogacenia dla
odpowiednich stanowisk pomiarowych) w tzw. przestrzen
czynnikowa. Nowe hipotetyczne zmienne, zwane czynnikami,
konstruowano jako kombinacjg¢ liniowa zmiennych wyjsciowych
tak, aby kazdy kolejny czynnik opisywal maksymalna wariancj¢
danych i byt ortogonalny do poprzedniego (tzw. metoda osi
gtéwnych). Procedura obliczeniowa prowadzita do wyznaczenia
macierzy korelacji, wydzielenia czynnikow pierwotnych oraz
rotowania czynnikow gtéwnych metoda varimax (obliczenia
wykonano programem Statistica 5.1).

Stwierdzono, ze trzy czynniki gtdwne opisuja w sposob zada-
walajacy wystgpowanie metali cigzkich w glebach potozonych
prostopadle i réwnolegle do drogi, w funkcji odlegtosci (1, 5, 20
150 m) od stacji paliw. Czynniki te objasniaja duza cze¢$¢ ogdlnej
zmiennos$ci, zarowno dla stanowisk pomiarowych usytuowanych
prostopadle (82%), jak i rownolegle do drogi (85%) (tab. 4).
Wprowadzenie wigkszej liczby czynnikéw nie zwigkszato
W znaczacy sposOb wyjasnienia zmiennosci badanego zbioru
(w obu wypadkach czwarty czynnik charakteryzowat si¢ warto-
Scia wlasna < 1).

Tab. 4. Czynniki gtowne i ich wariancja w analizie PCA dla
wspolczynnikdw wzbogacenia gleby badanymi metalami
w poblizu stacji paliw

Czynnik | Warto$¢ wlasna | % objasnianej wariancji Su:zg:i:j}il %

Prostopadle do drogi

1 14,06 70,32 70,32

2 1,25 6,26 76,58

3 1,07 5,35 81,92
Rownolegle do drogi

1 13,81 69,06 69,06

2 1,87 9,36 78,42

3 1,40 7,00 85,42
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Tab. 2. Wspotwystepowanie badanych metali (r,, > 0,43) w glebie w funkcji prostopadtej odlegtosci do drogi (1, 5, 20 i 50 m)

Fe

Fe

Ni

Ni

-0,17 Cu

-0,09 0,73 Zn

Zn

-0,21 0,38 0,56 Cd

Cd

-0,07 -0,04 -0,02 0,10

Pb

Pb

-0,19 -0,02 0,38 0,23 0,32

Fe5

0,46 -0,15 0,18 -0,26 -0,01

Ni5

-0,35 0,55 0,31 -0,10 -0,16 -0,17 -0,03

Cub5

Fe5

0,08

Ni5

Cub

0,20 0,14 0,41 -0,12-0,22 -0,02 0,83 0,39

Zn5

0,48 -0,12 -0,16 0,32 -0,06 -0,13 -0,18 -0,24 -0,16

Cd5

-0,20 -0,10 -0,15 -0,31 0,14

Pb5

-0,18 -0,15 -0,16 -0,09 0,22

Fe20

0,56 -0,16 0,08 -0,35 0,05

Ni20

-0,02 0,67 0,43 0,28 -0,10

Cu20

-0,13 0,10 0,09 0,02 -0,30

Zn20

Cd20

Pb20

Fe50

Ni50

Cu50

Zn50

0,00 -0,24 -0,08 0,09 -0,08 -0,22 0,34 0,00 0,39 -0,17 -0,16 -0,15 0,30 -0,01

Cd50

0,04
0,28
0,09
-0,17
-0,19

0,09 0,30
0,02 0,30
0,82 -0,18
0,03 0,61
0,15 0,49
-0,20 0,09 0,09 0,34 0,13 0,21 -0,13 0,29
-0,14 0,13 -0,01 0,09 -0,22 -0,16 0,07 0,38
-0,22 -0,07 -0,14 0,02 -0,13 -0,18 -0,01 0,41
0,51 -0,10 0,22 -0,16 -0,14 -0,15 0,92 -0,02
-0,31 -0,05 -0,24 -0,10 -0,05 -0,33 -0,36 0,09 -0,32 -0,22 0,20 -0,09 -0,29
-0,40 0,10 0,23 0,30 0,29 0,36 -0,17 0,15 0,04 -0,02 0,11 0,57 -0,34

Zn5

Cd5

0,13 -0,19 Pb5

0,10 0,23 0,30 Fe20

0,56 -0,22 -0,11 -0,24

Ni20

0,33 0,15 0,07 0,09 0,01
0,38 0,08 0,11 0,27 0,02
0,10 0,40 0,07 0,52 -0,23
0,17 0,07 -0,05 0,34 -0,05
0,17 0,11 0,10 0,42 -0,08
0,86 -0,15 0,03 -0,18 0,71

Cu20

0,63
0,28
0,49

Zn20

0,45
0,72 0,31

Cd20

Pb20

0,50 0,87 0,49 0,84

Fe50

0,06
0,07
0,15

0,12 -0,19 0,04 -0,02
0,07 -0,19 -0,05 0,15

Ni50

-0,26

Cu50

0,17 0,41 0,09 0,30-0,21 0,31
0,12 0,05 0,32 0,32 0,55-0,13 -0,14

Zn50

-0,19 0,00 -0,13 -0,23 0,31 -0,01 -0,11 0,02 -0,21 -0,29 0,56 -0,16 0,11 0,05 -0,05 0,01 -0,25 -0,02 -0,12 0,52 0,01 -0,11

Pb50

-0,20 -0,13 -0,04 -0,05 0,40 0,20 0,03 -0,23 -0,15 -0,22 -0,02 0,08 0,18 -0,17 -0,07 0,03 -0,01 0,15 -0,02 0,45 0,54 0,05 0,42

Cd50

Pb50

Tab. 3. Wspétwystepowanie badanych metali (> 0,43) w glebie w funkcji rownolegtej odlegtosci do drogi (1, 5, 20 i 50 m)

Fe

Fe

Ni

Ni

-0,06 Cu

Cu

-0,30 0,27 Zn

Zn

-0,16 -0,10 0,49 Cd

Cd

-0,28 0,35 0,19 0,16

Pb

Pb

-0,37 0,09 0,74 0,49 0,31

Fe5

0,85 0,03 -0,26 -0,16 -0,27

Ni5

0,00 0,05 0,02 0,08 -0,03

Cub5

-0,02 -0,14 -0,04 -0,04 -0,11

Zn5

-0,20 -0,12 0,23 0,52 -0,07

Cd5

0,10 -0,27 -0,10 -0,15 0,04

Pb5

-0,25 -0,18 0,08 0,09 -0,07

Fe20

0,89 0,00 -0,25 -0,09 -0,22

Ni20

0,09 0,07 0,13 -0,07 -0,22

Cu20

-0,19 -0,18 0,49 0,30 -0,24

Zn20

-0,19 -0,23 0,11 0,22 -0,14

Cd20

-0,03 -0,09 0,04 -0,03 -0,36

Pb20

-0,20 -0,17 0,16 0,20 -0,29

Fe50

0,86 -0,05 -0,29 -0,04 -0,19

Ni50

-0,12-0,01 0,26 0,23 0,22

Cu50

-0,28 -0,10 0,39 0,28 0,32

Zn50

0,05 -0,32 0,02 0,36 -0,05

Cd50

-0,02 -0,10 0,42 0,44 0,14

Pb50

-0,18 -0,10 0,75 0,57 0,20

Fe5

-0,29

0,14 0,07
0,09 -0,24
0,22 -0,20
0,08 0,03
0,42 -0,12
-0,28 0,92
-0,03 0,16
0,43 -0,17
0,30 -0,18
0,04 -0,04
0,22 -0,13

Ni5

Cub

0,73
0,39
0,51
0,74
0,06
0,37
0,28
0,52
0,20
0,37

Zn5

0,27
0,63 -0,02

Cd5

Pb5

0,69 0,29 0,70 Fe20

-0,15-0,20 0,12 -0,13

Ni20

0,08 0,10 0,04 0,05 0,23
0,27 0,07 0,14 0,39 -0,05
0,57 0,36 0,45 0,69 -0,12
0,31 0,01 0,09 0,27 0,01
0,40 0,24 0,16 0,53 -0,08

-0,33 0,83 -0,04 -0,17 -0,24 0,11 -0,20 0,95
0,50 -0,01 0,41 0,170 0,22 -0,07 0,22 -0,01
0,49 -0,24 0,00 0,05 0,06 -0,19 0,07 -0,19
0,07 -0,09 -0,03 0,17 0,18 0,00 0,07 0,09
0,52 -0,03 0,19 0,29 0,28 0,13 0,33 0,04
0,72 -0,15 0,00 0,01 0,08 -0,05 0,15 -0,11

Cu20

n20

0,51
0,25 0,66

Cd20

0,33 0,71 0,73 Pb20

0,16 0,75 0,82 0,88

Fe50

0,16 -0,06 -0,18 -0,05 -0,15
0,57 0,28 0,11 -0,08 -0,03

Ni50

-0,09

0,22 0,44 0,26 0,15 0,23 -0,19 0,62
0,01 0,40 0,41 0,27 0,35 0,27 0,02 0,50

0,17 0,39 0,43 0,20 0,31 -0,04 0,43 0,70 0,41
0,10 0,58 0,29 0,13 0,26 -0,13 0,42 0,75 0,41 0,75

Cu50

Zn50

Cd50

Pb50
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Tab. 5. Warto$ci czynnikow gltownych przedstawiajace zwiazek
wspotczynnikoéw wzbogacenia gleb w funkcji prostopadiej
odleglosci od drogi (metoda rotacji varimax)

Zmienna Czynnik 1 Czynnik 2 Czynnik 3
Ni 0,49 0,21 0,81
Cu 0,32 0,20 0,90
Zn -0,03 -0,67 -0,07
Cd 0,59 0,18 0,75
Pb 0,46 0,08 0,81
Ni5 0,69 0,13 0,68

Cus 0,44 0,11 0,85
Zn5 -0,10 -0,23 -0,28
Cds 0,70 0,16 0,65
Pbs 0,45 0,10 0,84
Ni20 0,86 0,09 0,44
Cu20 0,40 0,19 0,87
Zn20 -0,09 -0,55 -0,02
Cd20 0,54 0,13 0,80
Pb20 0,35 0,03 0,89
Ni50 0,90 0,10 0,37
Cu50 0,86 0,11 0,45
Zn50 -0,04 -0,68 -0,15
Cds0 0,88 0,10 0,40
Pb50 0,73 0,14 0,63

W stanowiskach pomiarowych usytuowanych prostopadle
do drogi, zmiang zawartosci Cd, Pb, Cu i Ni opisywaty duze
wspolezynniki korelacji w Czynniku 1 (tab. 5), ktére wzrastaty
w funkcji odlegtosci od stacji paliw. Pozwala to zdefiniowac ten
czynnik jako wplyw szeroko rozumianej emisji motoryzacyjne;.
Dla wspomnianych metali najwigksze tadunki (wspotczynniki
korelacji) wystepuja w odlegtosci 50 m od stacji paliw,
co w powiazaniu z wysoce istotnymi korelacjami migdzy
zawarto$ciami poszczegdlnych metali Pb-Cu, Pb-Cd, Cu-Cd, Cu-
Ni, Pb-Ni, Pb-Cu, Cd-Ni i Pb-Ni, obserwowanymi odpowiednio
dla odlegtosci 20 i 50 m, moze wskazywac¢ na znaczacy udziat
emisji spalin (tzw. emitor liniowy). Wiele badan wykazato, ze
spaliny samochodowe sa emitowane glownie w postaci aerozoli o
dtugim czasie retencji w atmosferze i sa przenoszone na znaczne
odlegtosci od drogi. Biggings i Harrison [48], badajac pyty
uliczne, wykazali najwigksze st¢zenia Pb w najdrobniejszej frakcji
pytow (<38 um). Zasieg emisji otowiu dla ,,czastek wigkszych”
wynosi ok. 5 m od drogi, natomiast dla ,,czastek mniejszych”
dochodzi do 100 m [49].

Czynnik 1, ktory opisuje emisjg spalin, objasnia ok. 70% ogolne;j
zmienno$ci w funkcji odlegtosci od stacji (prostopadle do
drogi) i jest czynnikiem najwazniejszym (tab. 4). Dla stanowisk
pomiarowych usytuowanych réwnolegle do drogi Czynnik 1
objasnia 69% ogolnej zmiennosci, przy czym najwigksze fadunki
zmiennych opisujacych emisjg¢ spalin (Ni, Cu, Cd i Pb) wystepuja
dla odlegtosci 20 i 50 m (tab. 6). Dlatego w poblizu stacji paliw
(dla odlegtosci mniejszej niz 20 m) droga nie powinna by¢
traktowana jako typowy emitor liniowy.

W odlegtosciach 1 i 5 m od stacji paliw (réwnolegle do
drogi) najwigksze tadunki (wspdtczynniki korelacji) dla Cd i
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Pb wystgpuja w Czynniku 3 obok réownie duzych tadunkow
charakteryzujacych udziat Ni i Cu, ktérych emisja jest gtownie
przypisywana zuzywaniu si¢ oktadzin hamulcowych [1].
Zatem Czynnik 3, objasniajacy ok. 7% ogdlnej zmiennosci,
opisuje specyficzny charakter organizacji ruchu pojazdow
samochodowych, na drogach w poblizu stacji paliw (hamowanie,
zwigkszona emisja spalin zwiazana z rozruchem, jazda na niskich
biegach i przyspieszaniem).

Wysokie korelacje migdzy zawarto$ciami Pb i Cu (tab. 3)
oraz duze fadunki Cu w Czynniku 1 (dla odlegtosci 11 5 m,
rownolegle do drogi - tab. 6) wskazuja, ze zrodtem emisji Cu sa
rowniez spaliny samochodowe. Powyzsza hipoteza pozostaje w
zgodnosci z wynikami badan Miguela i in. [10], ktorzy wykazali
wysoce istotne zalezno$ci migedzy zawarto§ciami Cu i Pb w pyle
ulicznym pobranym na terenie Madrytu. Zdaniem cytowanych
autoré6w w procesie utleniania olejow smarnych tworza si¢
zwiazki organiczne, takie jak: kwasy, aldehydy, ketony i alkohole,
ktére powoduja korozje metalowych czg$ci samochodowych,
zawierajacych czgsto w swoim sktadzie Cu, Zn i Cd.

Czynnik 2 opisuje jedynie rolg Zn (tab. 6, rownolegle do drogi),
objasnia 9,4% ogolnej zmiennosci. Biorac pod uwage znaczna
zawartos¢ Zn w oponach oraz w materiatach stosowanych do
budowy nawierzchni drog, Czynnik 2 rzeczywiscie determinuje
emisje czastek pytu pochodzacych ze $cierania si¢ opon (mozliwe
korelacje migdzy iloscia Zn, a zawartosciami Cd, Pb, Cui Ni [3,
6, 31]) i nawierzchni drog (mozliwe korelacje migdzy iloscia Zn
a zawarto$cia CuiNi [2]). Dlatego dla zmiennosci wystgpowania
cynku opisanej Czynnikiem 2 charakterystyczny jest brak
zalezno$ci w funkcji odleglosci od stacji paliw.

Tab. 6. Wartosci czynnikow glownych przedstawiajace zwiazek
wspotczynnikdw wzbogacenia gleb w funkcji rownolegte;j
odleglosci od drogi (metoda rotacji varimax)

Zmienna Czynnik 1 Czynnik 2 Czynnik 3
Ni 0,45 0,20 0,41
Cu 0,58 0,22 0,76
Zn -0,16 -0,75 -0,05
Cd 0,21 0,22 0,95
Pb 0,43 0,20 0,88

Nis 0,67 0,23 0,52
Cus 0,71 0,24 0,65
Zn5 -0,17 -0,73 -0,19
Cds 0,28 0,19 0,89
Pbs 0,55 0,18 0,75
Ni20 0,95 0,22 0,15
Cu20 0,89 0,22 0,30
Zn20 -0,15 -0,66 -0,16
Cd20 0,84 0,22 0,45
Pb20 0,74 0,18 0,62
Ni50 0,89 0,21 0,28
Cu5s0 0,82 0,20 0,53
Zn50 -0,16 -0,88 -0,17
Cds0 0,76 0,22 0,61
Pb50 0,65 0,06 0,72
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W razie powierzchni pomiarowych usytuowanych prostopadle
do drogi Czynnik 2 rowniez opisuje zmienno$¢ wystgpowania
Zn (objasnia 6,3% ogodlnej zmiennosci), przy czym nastgpuje
wyrazne zmniejszenie wartosci tadunku w odlegtosci 5 m
od stacji paliw, a maksymalne wartosci tadunkow wystepuja
w odlegtosciach 1150 m.

Najwigksze tadunki w Czynniku 3 (objasnia 5,3% ogolnej
zmiennosci, prostopadle do drogi) zwracaja uwage narolg PbiCu
oraz NiiCd w odleglo$ciach 1, 5120 m. Ladunki zmiennych Cu,
Ni i Cd maleja w funkcji odlegto$ci w sposdb charakterystyczny
dla zmniejszajacego si¢ oddziatywania zwiazanego ze specyficzna
emisja spalin i czastek pylow, wynikajaca z odmiennej
organizacji ruchu w poblizu stacji paliw. W wypadku Pb tadunki
w Czynniku 3 rosng do odleglosci 20 m od stacji paliw. Moze to
wskazywa¢ na wigkszy zasieg wynikajacy z tzw. specyficznej
emisji spalin lub rownolegly udziat emisji pytow (,,czastek
wigkszych”), zwiazanej ze Scieraniem sig oktadzin hamulcowych
i nawierzchni drég. Powyzsze hipotezy potwierdzaja istotne
korelacje migdzy zawartosciami Pb-Cu, Pb-Cd, Zn-Cu i Pb-
Zn (tab. 2) oraz zauwazalny tadunek Zn dla odlegtosci 5 m
w Czynniku 3 (tab. 5).

Whioski

1. Wspotczynniki korelacji migdzy zawarto$ciami wybranych
metali w glebie moga by¢ wykorzystane do weryfikacji
zasiggu wplywu emisji komunikacyjnej w funkcji odlegtosci
od drogi i stacji paliw.

2. Dla stanowisk pomiarowych usytuowanych prostopadle do
drogi najwigcej istotnych korelacji miedzy zawarto$ciami
badanych metali (Pb-Cu; Pb-Cd; Cd-Ni; Cd-Cu; Cu-Ni; Pb-
Ni; Zn-Cu; Pb-Zn) stwierdzono w odlegtosci 20 m od stacji
paliw.

3. Dla stanowisk pomiarowych usytuowanych rownolegle do
drogi najwigcej istotnych korelacji miedzy zawartosciami
badanych metali cigzkich stwierdzono w odlegtosciach 5, 20
i 50 m od stacji paliw.

4. Czynniki gtéwne (PCA), opisujace zmiennos$¢ wystgpowania
badanych metali cigzkich zwiazana z emisja komunikacyjna
w poblizu stacji paliw, pozwalaja okresli¢ rol¢ danego pierwia-
stka i zasigg jego oddzialywania na glebg (otoczenie).

5. Na podstawie analizy czynnikow glownych wykazano, ze
stacje paliw stanowia charakterystyczne obiekty przydrozne,
dla ktorych lokalna emisja zanieczyszczen metalicznych
pochodzenia komunikacyjnego moze by¢ opisana trzema
czynnikami gtéwnymi. Wspomniane czynniki identyfikuja
z duzym prawdopodobienstwem zrédia zanieczyszczen oraz
zasigg ich oddzialywania.
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