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KONTAMINACJA W PRZYZIEMNEJ] WARSTWIE
POWIETRZA W ZAWOI W ASPEKCIE POSZUKIWANIA
OBSZAROW ODNIESIENIA

Streszczenie. Badania przeprowadzono w obszarze administracyjnym Nadle$nictwa
Zawoja. Jako uktad odniesienia wytypowano schronisko na Babiej Gorze (Markowe
Szczawiny). Zawarto$¢ Ni, Fe, Cu, Zn oznaczono metoda ICP-AES. Pobor imisji tych
metali wykonano za pomoca pylomierza statego kierunkowego i ruchomego
w sasiedztwie ulicy i odleglosci 200 m od ulicy. Zjawisko wtérnego pylenia opisano za
pomoca wspolczynnikéw kontaminacji Endlera, wspotczynnika wtdrnej emisji Stewar-
da, wspolczynnika wzbogacenia Endlera. Dodatkowy udzial tego zjawiska i ogdlng
zawarto$¢ metali w przyziemnej warstwie powietrza okreslono wedhug Szymczykiewi-
cza. Stanowisko Markowe Szczawiny (Babia Gora) moze by¢é wykorzystane w bada-
niach prospektywnych jako uktad odniesienia jako$ci powietrza. Na terenach semire-
kreacyjnych znaczacy okresowy dodatkowy udzial ma wtérna emisja pytow. Wspot-
czynniki kontaminacji Endlera (dwie wersje) oraz Szymczykiewicza i Stewarda dobrze
charakteryzujg wzgledng zmiane jako$ci powietrza w sgsiedztwie powierzchni utwar-
dzonych i w funkcji odlegto$ci od ruchliwej ulicy.

Stowa kluczowe: Wtorna emisja, pyty zawieszone, metale cigzkie, powietrze, Srodowi-
sko przyrodnicze, ekspozycja na nikiel, miedz, zelazo, cynk.
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THE CONTAMINATION IN THE GROUND LAYER
OF AIR IN ZAWOJA IN TERMS OF THE SEARCH
FOR REFERENCE AREAS

Abstract. The studies were conducted in the area of the Zawoja Forest District. As a
frame of reference the hostel in Babia Mountain (Markowe Szczawiny) was chosen.
The content of Ni, Fe, Cu, Zn was determined by ICP-AES. The consumption of the
imissions of these metals was performed using the fixed and moving direction dust
meter in the vicinity of the street and at the distance 200m from the street. The phenom-
enon of the secondary dust emission was described using Endler’s coefficients contami-
nation, the Steward's coefficient of secondary emission and the Endler’s enrichment
factor. The additional part of this phenomenon and the overall content of metals in the
ground layer of air was determined by Szymczykiewicz. The position Markowe
Szczawiny (Babia Mountain) can be used in prospective studies as a reference air quali-
ty. In semirecreational areas the secondary dust emission has influence on the additional
significant periodic. The coefficients of contamination of Endler’s (two versions),
Szymczykiewicz and Steward’s feature relative change in the air quality in the vicinity
of the surface hardened and in the distance function from the busy street.

Keywords: Secondary emission, suspended dust, heavy metal, environment, exposure
to Zn, Cu, Fe, Zn.

Wprowadzenie

Wymogi bezpieczenstwa w zakresie narazenia ludnosci na zwigzki tok-
sycznych metali wymagaja podjecia badan nad zjawiskiem wtornego pylenia.
Temat ten byt dotychczas analizowany w pi$miennictwie tylko jako zjawisko
fizyczno-chemiczne, a pominigty byt aspekt ekotoksykologiczny. Przeprowa-
dzone badania opisuja szkodliwy wplyw zjawiska wtornego pylenia na ludzi
i zwierzeta w oparciu o zestaw wspotczynnikow, ktore pozwalajg ocenié i po-
rowna¢ wptyw tego zjawiska na otoczenie. W zwigzku z powyzszym dla ocen
prognostycznych narazenia ludno$ci konieczne jest poszukiwanie obszarow,
w ktorych wtorna emisja pochodzi réwnolegle z emisji samochodowej i emisji
pylow gleby o okres$lonej charakterystyce geochemicznej. Ten wymog spetnia
obszar administracyjny gminy Zawoja.

Degradacja srodowiska przyrodniczego powodowana nadmierng obecno-
$cig metali to wcigz aktualny problem. Zasadne zatem staje si¢ poszukiwanie
terenow mogacych sta¢ si¢ obszarami odniesienia. W przeprowadzonych bada-
niach, potencjalnym uktadem odniesienia dla ocen prospektywnych poprzez po-
tozenie geograficzne oraz warunki fizjograficzne stat si¢ teren przylegty do ma-
sywu Babiej Gory.
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Obecne tam kompleksy lesne posiadaja emisjochtonne wlasciwosci,
przez co w okresach wietrznej pogody wptywaja na zréoznicowanie sktadu ilo-
Sciowego 1 jako$ciowego pytu zawieszonego w przyziemnej warstwie powie-
trza, w glebie oraz w pyle osiadtym na lisciach roslin [9]. Ten proces jest mody-
fikowany wplywem wtornej emisji w sasiedztwie ruchliwej ulicy [11].

Wplyw dalekosiegajacej emisji zwigzkow wybranych metali w odroznie-
niu do lokalnej niskiej emisji ocenia si¢ na podstawie wynikow z programdéw
monitorujgcych sktad chemiczny powietrza na terenach semirekreacyjnych
potozonych przynajmniej 100 km od zespotu emitoréw punktowych np.: elek-
trowni. Celowa jest zatem organizacja badan na takim obszarze semirekrea-
cyjnym, ktora uwzglednia analize zawartosci charakterystycznych pierwiastkow
W pyle zawieszonym dla rozwazanej emisji, w opadzie catkowitym zgodnie
z ,,r6z3 wiatrow”. Jak podaja Kwapulinski, Pastuszko i Mirostawski [4-6, 12]
nalezy takze oceni¢ lokalng role wtdrnej emisji gleby lub emisji samochodowej
za pomocg wynikow zawartosci w tych elementach srodowiska przyrodniczego,
pozyskiwanych w funkcji odlegtosci od drogi lub lasu z uwagi na jego emisjo-
chlonne wiasciwosci [4-6, 12]. Celem badan byto okreslenie jako$ci powietrza
w przyziemnej warstwie w Zawoi jako potencjalnego obszaru odniesienia dla
ocen $rodowiskowych.

Metodyka badan

Badania powietrza w Zawoi (Beskid Zywiecki) przeprowadzono na 3 sta-
nowiskach pomiarowych przy przelotowej ulicy, w odlegtosci 200 i 500 m od
ulicy oraz przy ulicy i w pylach osiadlych na lisciach w latach 2014-2016.
Probki pobierane byly na wysokosci 1,5-2 m nad poziomem gruntu. Gleby
Z tych terenow pobierano w odlegtosci 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400,
450, 500 m od skraju lasu.

Pyt zawieszony pobierano za pomocg aspiratora powietrza Staplex na
kondycjonowanych saczkach, o $cisle okreslonej masie w ciggu 30 minut, przy
$rednim przeptywie powietrza wynoszacym 22 [Nm?®/h]. Jako punkt odniesienia
wybrano schronisko pod Babig Gorg na Markowych Szczawinach (1725 m
n.p.m.). Na tym stanowisku pobierano proby pytu zawieszonego i zdepono-
wanego na liSciach drzew. Ponadto przedmiotem badan byl opad calkowity
pobierany za pomocag pylomierza ruchomego, a opad kierunkowy za pomoca
pytomierza kierunkowego.

Probki gleby i pylu zawieszonego o znanej masie po wysuszeniu pod
lampami promiennikowymi, traktowano 5 cm® HNO; (V), spektralnie czystym
(Merck, Niemcy). Poboru pylu dokonywano za pomoca aspiratora powietrza
AP 700 w ciagu 1 godziny z wydajnoscia 8 dm*/min z zastosowaniem sepa-
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ratorow poszczegolnych frakcji pytu. Pyly z emisji kierunkowej pobierano za
pomoca pylomierza kierunkowego do stoika szklanego z zawarto$cig 100 ml
wody redestylowanej.

Do oznaczenia metali w analitach zostala wykorzystana metoda induk-
cyjnie sprzgzonej plazmy (ICP-AES), za pomoca aparatu firmy SOLAR 2000,
zgodnie z instrukcja fabryczna.

Do obliczen uwzgledniono 6 pomiaréw wykonanych dla 3 probek danej
proby, wykorzystujac $rednig arytmetyczng tych oznaczen, ktorym towa-
rzyszyto odchylenie standardowe w granicach 2,5-3% warto$ci oznaczane;j.

Stopien odzysku zwiazkow badanych metali wahal si¢ w granicach od
98% — Cu do 104% — Zn.

Zagadnienie zjawiska wtornego pylenia jako potencjalnego dodatkowego
zrodta obecnosci badanych metali w powietrzu opisano za pomoca nastepu;ja-
cych wspotczynnikow [7]:

Zjawisko wtornego pylenia opisano za pomoca:

— wspdtczynnika wtornej emisji K wedtug Stewarda [14]
— wspotczynnika wzbogacenia U wedtug Endlera [1]
— dodatkowej masy danego metalu w ogélnym zanieczyszczeniu powietrza

M wedhug Szymkiewicza [15]

— wspotczynnika kontaminacji E wedlug Endlera [2]

Wyniki i ich oméwienie

Na badanym obszarze wyniki interpretowano w poréownaniu do danych
uzyskanych dla powietrza na Babiej Gorze. Punkt ten przyjeto jako spetiajacy
kryteria tta srodowiskowego (duza réznica wysokosci i odlegto$¢ rzedu 5 km
w odniesieniu do centrum obszaru administracyjnego i fizjografii Zawoi).
W przyziemnej warstwie powietrza przyktadowo ilo$¢ pylu zawieszonego od
4,31 do 14,0 pg/m® w kwietniu, w listopadzie zmieniaty si¢ w granicach od 0,4
do 1,81 pg/m®.

Okazato si¢, ze w okolicy drogi w Zawoi zawarto$¢ zwigzkéw Fe w po-
rownaniu do Babiej Gory sg 37-krotnie wigksze, niklu 34-krotnie, miedzi 2,87
razy, cynku 4,85 razy, a ilo$¢ pytu zawieszonego w powietrzu 4,26 razy wiek-
sze. Obserwowane zawarto$ci metali w sgsiedztwie gléwnej, ruchliwej ulicy
W Zawoi mogg przekracza¢ warto$ci normatywne dla powietrza (Tab. 1).

Przyktadowo maksymalne zawartosci zwigzkow Ni sa odpowiednio wyz-
sze 0 368% lub 759%, Cu o 175%, a pylu zawieszonego o 609%.
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Tabela. 1. Zawarto$¢ metali w powietrzu na terenie Zawoi, [pg/g] (2014-2016)

Miesiac
Metal Pazdziernik Listopad Marzec Maj
m; m, m; m, my m, my m,
Fe 10865 8899 674.5 374 1240 374 541 533
Ni 21 14 10 6.5 30.5 10 73 60
Cu 19 6 12 1 16 8 8.5 4
Zn 104.5 5.95 2325 655 2385 651 91 78

Objasnienia: my - przy ulicy; m, - poza zasi¢giem oddziatywania (500 m od ulicy)
Explanations: m; — at the street; m, — out of reach of influence (500 m from the street)

7 uwagi na obecno$¢ duzej emisji ze spalania wegla w gospodarstwach
domowych zmieniajacej si¢ sezonowo zasadne jest porOwnanie wynikow za-
warto$ci Me™ wyrazonych w ng/m®. Wowczas zawartosé metali w sasiedztwie
przelotowej ulicy w Zawoi i w odlegtosci 200 m w poréwnaniu do ilo$ci obser-
wowanych w powietrzu na Babiej Gorze sg wyzsze odpowiednio Fe 26,1 razy
i 6,98 razy, Zn 1,10 razy i 4,93 razy, a Ni i Cu bez wzgledu na odlegto$¢ warto-
$ci ilorazu byty podobne: 1,52 dla Ni i 2,30 dla Cu.

Dlatego w pyle zdeponowanym na lisciach w formie rozpuszczalnej
i nierozpuszczalnej byta ro6zna w zalezno$ci od gatunku drzew i stanowita 0 do-
datkowych ilosciach zwigzkéw metali w przyziemnej warstwie powietrza jako
efekt oddzialywania lasu na $rodowisko przyrodnicze w lasach Beskidu Za-
chodniego. Sa to ilosci duze i porownywalne z uzyskanymi wynikami Sarosieka
i wsp. [13].

losci bezposrednio biodostepnych form metali w pyle osiadtym byty na-
stepujace:

Ni: 1-4297 ng/g, Cu: 1-6758 pg/g, Zn: 143-3605 pg/g, Fe: 24-2738 pg/g.
Te zawarto$ci mocno odbiegaja, jako mniejsze, od iloSci obserwowanych
w kompleksach lesnych na Gornym Slasku [3, 8].

Zaréwno w pylach osiadtych w obszarze Babiej Gory, jak i w komplek-
sach lesnych na terenie Slaska wicksze znaczenie ekotoksykologiczne w od-
dziatywaniu zjawiska wtornego pylenia lasu posiadaja formy rozpuszczalne
zwiazkow badanych metali w pyle zdeponowanym na liSciach drzew [9-10].
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Zasadniczym argumentem za przyjgciem obszaru lesnego Babiej Gory
jako uktadu odniesienia jest bardzo maly wspotczynnik zmienno$ci wystepo-
wania badanych metali w przyziemnej warstwie powietrza pg/m®, ktéry wynosit
w okresie wiosny kolejno: Fe-32%, Ni—65%, Cu-36%, Zn-8%, a w okresie
jesieni Fe i Ni-26%, Cu-52%, Zn—-36% (Tab. 2).

Tabela 2. Zawartoé¢ Fe, Ni, Cu, Zn w pyle zawieszonym w powietrzu — Babia Gora [pg/m°, ng/g]
(2014-2016).

Me+n
Fe Ni Cu Zn
Miesiac
m 0,11-0,53 0,02-0,06 0,17-0,32 0,60-0,80
ne 0,37+0,3 0,03+0,02 0,22+0,10 0,69+0,10
v 32% 65% 36% 8%
Kwiecien
n=33
289,90- 3002,00- 548,10- 850,00-1968,00
ug/g 1700,00 950,00 1945,00 1 198,00:|:198’0
2000,00+135,00| 450,30+180,00 | 845,00+140,00 0
I’ 0,05-0,13 0,06-0,09 0,20-1,25 1,10-2,30
s 0,09+0,02 0,05+0,02 0,64+0,50 1,50+0,50
Listopad | V 26% 26% 52% 36%
n=48
y 157,00-550,00 | 130,00-662,00 | 298,00-758,00 | 635,0-833,00
M8I8 | 245,10£120,00 | 300,0£133,00 | 451,00£157,10 | 732,0£102,00

Objasnienia: v — wspotczynnik zmiennosci (%).
Explanations: : v — the coefficient of variation (%).

Podsumowujac interpretacje uzyskanych wynikéw, mozna uznaé, ze
obecno$¢ zwiazkow Fe, Ni, Cu, Zn w przyziemnej warstwie powietrza w glow-
nej mierze jest udziatem wtornej emisji pytow pochodzacych ze spalania paliw
w samochodach oraz z niskiej emisji gospodarstw domowych.

Zatem w nastgpnej kolejnosci podjeto si¢ oceny okoto toksykologicznej
zjawiska wtornego pylenia wokot przelotowej ruchliwej ulicy w Zawoi. W sg-
siedztwie ulicy sedymentujg wigksze ilosci pytow, ktére w warunkach pod-
muchow towarzyszacych przejezdzajacym samochodom oraz wietrznej pogody
ponownie s3 wywiewane do przyziemnej warstwy atmosfery (0-500m) (Tab. 3).
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Tabela 3. Zmiana wspotczynnika wzbogacenia przyziemnej warstwy powietrza w uktadzie (ulica-
200 m od drogi) [%] wg Endlera [1] (2014-2016)

Miesiae Me™ Fe Ni Cu Zn
Marzec 69,8 67,2 50,0 72,2

Maj 15 17,8 52,9 14,3
Pazdziernik 18,0 33,3 68,4 94,3
Listopad 44,6 35,0 91,7 71,8

Okazato sie, ze dodatkowy wzrost zawarto$ci zwiazkow wybranych me-
tali jest znaczacy w marcu i listopadzie: Fe o0 69 1 45%, Ni 0 501 35 %, Cu 0 50
191%, Zn o 71 i 72%. Wyraznie zaznacza si¢ rola okresu grzewczego. Z kolei
przyziemna warstwa powietrza wzbogaca si¢ zwigzkami miedzi o 68% i1 Zn
95% w pazdzierniku, a w okresie letnim jonami miedzi o ok. 53%, a jonami
cynku o 14%. To sprawia, w $wietle koncepcji Szymczykiewicza [15], ze do-
datkowy bardzo duzy udziat, w wyniku zjawiska wtornego pylenia, poszczegol-
nych pierwiastkdbw w powietrzu przy ulicy waha si¢ w granicach dla Fe od 811
do 86750 pg, Ni od 699 do 2049 ug, Cu od 800-1299 g, Zn od 130-17338 pg.

Dodatkowe udzialy sg zdecydowanie mniejsze w powietrzu w odlegtosci
200 m (Tab. 4).

Tabela 4. Dodatkowa masa danego metalu w ogdélnym zanieczyszczeniu powietrza w sasiedztwie
ulicy wg Szymczykiewicza [15], [ug] (2014-2016)

Przy ulicy W odleglosci 200 m od ulicy

Miesiac Fe Ni Cu Zn Fe Ni Cu Zn

Marzec 86750,0 | 2049,6 | 800,0 | 173389,5 2610,2 | 672,0 | 400,0 | 47327,7

Maj 8115 | 1299,4 | 4496 130,1 799,5 | 1032,0 | 2120 | 11154

Pazdziernik | 19557,0 | 699,3 | 1299,6 9851,2 | 160182,0 | 466,2 | 410,4 559,3

Listopad | 301050 | 350,0 | 1100,4 | 166935,0 | 166804 | 227,5 | 92,0 | 47029,0
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Najwyzsza zawarto$¢ zwigzkow zelaza jest okoto 5-krotnie mniejsza, Ni
ok. 2 razy, Cu ok. 400 razy i Zn ok. 4 razy.

Kolejnym parametrem opisujacym role ekotoksykologiczng zjawiska
wtornego pylenia w sgsiedztwie ruchliwych ulic jest wspotczynnik wtornej
emisji (Tab. 5).

Tabela 5. Wspoétczynnik wtérnej emisji metali wg Stewarda [14] w Zawoi w formie rozpuszczal-
nej i nierozpuszczalnej w pyle zawieszonym (2014-2016)

Przy ulicy W odleglosci 200m od ulicy
Me’ Rozpuszczalne | Nierozpuszczalne | Rozpuszczalne | Nierozpuszczalne
Fe 0,210 1,010 0,180 1,150
Ni 0,340 0,470 0,300 0,620
Cu 0,310 1,100 0,230 0,130
Zn 0,107 0,265 0,770 0,720

Ten parametr mowi, o ile permanentny wplyw wtdérnej emisji w porow-
naniu do emisji srodowiskowej jest wigkszy. Zgodnie z interpretacja Stewarda
brak wptywu ma miejsce jesli wspotczynnik ten jest mniejszy lub rowny zeru.
Dla srodowiska przyrodniczego wazne sa w prognozowaniu skutkéw wartosci
charakteryzujace form¢ rozpuszczalng i nierozpuszczalng w emitowanym pyle
zawieszonym.

Podobna interpretacje ma wspotczynnik kontaminacji pytu zawieszonego

w porownaniu do odlegltych wytypowanych w badaniach uktadow odniesienia,
w naszym przypadku schronisko na Markowych Szczawinach (Babia Gora).
W przypadku oznaczanych pierwiastkow (Fe, Ni, Cu, Zn) kontaminacja powie-
trza w centrum Zawoi jest wigksza. W kwietniu ok. 11-krotnie wigksza w przy-
padku zelaza, 27-krotnie dla Cu, 5-krotnie dla Zn. W listopadzie warto$ci dla
Fe, Nisg rzgdu 14, a Zn 2 4.

Najmniejszg role w kontaminacji powietrza przy ulicy odgrywa miedz,
wartosci sg mniejsze od zera.

Inng wersjg wspotczynnika kontaminacji [14] sg obliczenia dla relacji ilo-
$ci pylu zawieszonego do pytu osiadtego (Tab. 6).
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Tabela 6. Porownanie wspotczynnika kontaminacji powietrza wg Endlera [1] na Babiej Gorze
oraz w odlegtosci 200 m od ulicy (2014-2016)

Babia Gora W odleglosci 200m od ulicy
Me™ Kwiecien Listopad Kwiecien Listopad
Fe 0,50 0,06 5,71 30,00
Ni 0,97 0,56 2,50 21,70
Cu 1,48 1,36 1.02 2,02
Zn 6,33 8,30 4,25 1,43

Uzyskane dane takze ilustrujg negatywna role dodatkowych ilosci zwigz-
kéw oznaczanych pierwiastkow na jakos$¢ srodowiska przyrodniczego w okolicy
Markowych Szczawin. Wartoéci tego parametru sg istotnie mniejsze (p<0,005)
W porownaniu do sytuacji przy ulicy w centrum Zawoi ekspozycja srodowiska
przyrodniczego jest porownywalna na obu stanowiskach ze strony zwigzkéw Zn
u podnoza Babiej Gory 6,3 i 8,3 wobec 5,0 1 2,4 w centrum (Tab. 1).

Podobnie zwigzki miedzi wigcej intoksykuja $rodowisko przyrodnicze
i tak: na Babiej Gorze 1,48 i 1,36 wobec 0,87 i 0,27 w Centrum. Znaczacych
wzrostow nalezy oczekiwac ze strony udzialu masowego zwigzkéw zelaza —
10,7-13,5i niklu — (27,5 i 14,2) w obszarze ulicy w centrum.

W poréwnaniu do jako$ci powietrza na Markowych Szczawinach (Babia
Gora) w odlegtosci 200 m od ulicy jest ono ze wzglgdu na zwigzki zelaza gor-
sze 5,7-30 razy, Ni 2,5-24 razy. Zwiazki Zn wystepuja w przyziemnej warstwie
powietrza przy ulicy i w odlegto$ci 200 m na podobnym poziomie, a mianowi-
cie w kwietniu 4,2 i w listopadzie 1,43 (Tab. 6), oraz w odlegtosci 200 m
w kwietniu 1,0 i w listopadzie 1,4 wobec stanowiska na Babiej Gorze. Udziat
wtorny zwiazkow Cu w zanieczyszczeniu powietrza charakteryzuja odpowied-
nie wartosci 1,02 1 2,02 (200 m) i 1,48 i 1,36 (ulica). Oznacza to, ze stopien
oddzialywania wtornej emisji maleje z odlegtoscia juz w obszarze Srodowiska
przyrodniczego w odlegtosci 200 m od ulicy.

Ostatecznie, rozpatrujgc uktad powietrze przy ulicy i w odlegtosci 200 m
od tejze ulicy przekonujemy si¢ na przyktadzie wspotczynnika Endlera [2],
iZw ciggu roku jako$§¢ powietrza w warstwie przyziemnej jest gorsza niz
w odlegtosci 200 m ze wzgledu na obecnos¢ zwigzkow metali w tym: Fe 18,0—
69,8 razy, Ni 17,8-67,2 razy, Cu 50-91,7 razy, Zn 11,43-94,3 razy.
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WhiosKi

Stanowisko Markowe Szczawiny (Babia Gora) moze by¢é wykorzystane

w badaniach prospektywnych jako uktad odniesienia jakosci powietrza.

Na terenach semirekreacyjnych znaczacy okresowy dodatkowy udziat

W zanieczyszczeniu przyziemnej warstwy powietrza ma wtdrna emisja pytow.

Wspotczynniki kontaminacji Endlera (dwie wersje) oraz Szymczykiewi-

cza i Stewarda dobrze charakteryzuja wzgledng zmiang jako$ci powietrza
W sasiedztwie powierzchni utwardzonych i w funkcji odleglosci od ruchliwe;j

ulicy.
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