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Wplyw powodzi z 1997 roku
na rozprzestrzenienie metali ciezkich
w Srodowisku wod potoku Malinéwka,
w rejonie wysypiska odpadéw komunalnych
w Baryczy koto Krakowa

1. Wprowadzenie

W lipcu 1997 roku nawiedzita Polske katastrofalna powddz, okreslana jako
powddz tysiaclecia. Dtugotrwate uporczywe deszcze intensywniej niz zwykle oddzia-
tywaly na powierzchnie ziemi. Uruchomity one ré6znorodne procesy rozpuszczania
i wyplukiwania zwiazkéw mineralnych i organicznych z gleb, gruntéw i osadow,
ktére w szeregu przypadkéw stanowily powazne zagrozenie dla Srodowiska,
w szerokim tego slowa znaczeniu. Nie majgca precedensu sytuacja hydrologiczna
stala si¢ podstawa do wieloaspektowych badan, ktérych celem byto okreélenie ska-
li i poziomu antropopres;ji [1, 9].

W niniejszej pracy podjeto probe uchwycenia zmian fizykochemicznych spo-
wodowanych przez powédz w srodowisku potoku Malinéwka. Badania stanowig
kontynuacje badan wczesniejszych, wykonanych przed powodzia w 1997 roku [3, 6].
Analizie poddano dwa komponenty srodowiska potoku Malinéwka: wode i osady
denne, w ktoérych okreslono stezenia metali ciezkich: Cd, Cr, Cu, Pb i Zn. Sposéb
rozprzestrzenienia sie badanych metali w srodowisku wodnym Malinéwki rozpat-
rywano uwzgledniajac wpltyw wybranych wskaznikéw fizykochemicznych wody,
takich jak pH, przewodnictwo elektrolityczne wtasciwe (PEW) oraz stezenia nie-
organicznych anionéw: F-, CI-, NOj, SOE’ i POi'.

2. Charakterystyka terenu badan

Zorganizowane w 1974 roku w Baryczy wysypisko odpadéw komunalnych
zastapilo liczne tzw. dzikie wysypiska. Funkcjonowaly one w przesziosci w za-
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glebieniach terenowych, powstatych po eksploatacji soli kamiennej. Okres funk-
cjonowania wysypiska zostal przewidziany do 2028 roku. Niekorzystne oddzia-
lywanie wysypiska na otaczajace srodowisko jest stopniowo pomniejszane. Gro-
madzone obecnie odpady sa zgniatane kompaktorami, a codzienna okoto 2-me-
trowej miagzszosci warstwa odpadéw jest dezynfekowana wapnem chlorowanym
i przykrywana mniej wiecej 20-centymetrowq warstwa ziemi [3, 6, 7].

Zlewnia potoku Malinéwka powyzej podstawy wysypiska obejmuje obszar
1,6 km?, natomiast cata jej powierzchnia wynosi 3,4 km?. Typowe przeptywy wody
w potoku w okolicy wysypiska odpadéw wynosza: minimalne - 5,6 dm3/s, érednie
- 30,6 dm3/s, maksymalne - 2500,0 dm?3/s [6, 7]. Gléwna, zrealizowana dopiero
w latach 1999-2001, inwestycja w zakresie rozwoju kanalizacji w tym rejonie to in-
stalacja kolektora Malinéwka [8]. Szczegétowy opis terenu poddanego badaniom,
uwzgledniajacy jego topografie oraz obecnos$¢ ciekéw zasilajacych potok Ma-
linéwka, znalez¢ mozna w publikacjach wczeéniejszych [3, 4].

3. Material i metody badan

Oprébowanie potoku Malindwka wykonano w kwietniu 1998 roku, postugu-
jac sie schematem miejsc pobrania prébek stosowanym przed powodzig w 1997 roku
[3, 4, 6]. W niektérych punktach zaistniala konieczno$¢ skorygowania pierwotnego
schematu oprébowania. Spowodowaly to powstate, jako skutek powodzi, osuwi-
ska czy podmycia i koniecznos¢ ich zabezpieczenia (regulacja, wzmocnienie brze-
goéw), powodujace pewne zmiany biegu potoku (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat oprébowania potoku Malinéwka - wplyw powodzi na zmiane wygladu
koryta potoku
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Do badan wzieto 22 prébki wody oraz osadéw dennych pobranych w tych sa-
mych miejscach. Sposéb oprébowania oraz metody analityczne byly analogiczne
do stosowanych w badaniach poprzednich [3, 4, 6]. W wodzie oraz osadach den-
nych oznaczono zawartoéci metali ciezkich: Cd, Cr, Cu, Pb i Zn (metoda AAS),
a w wodzie dodatkowo stezenia anionéw: F~, CI-, SOﬁ' i POi‘, NOj (metoda IC),
jak réwniez odczyn pH i przewodnoéc¢ elektrolityczng wilasciwa (PEW). Oznacze-
nie metali ciezkich w osadzie przeprowadzono na frakcji ziarnowej < 0,063 mm
(frakcja ilasto-pylasta).

4. Omoéwienie wynikéw badan

4.1. Charakterystyka fizykochemiczna woéd potoku Malinéwka

Dla opisu otrzymanych rezultatéw badan, ze wzgledu na cechy morfologiczne
terenu, jak réwniez usytuowanie poszczegdlnych odcinkéw badanego potoku wz-
gledem wysypiska odpadéw, wyodrebniono na catej dlugosci potoku cztery strefy

(rys. 1):

strefa A - obejmuje cze$¢ potoku nieco powyzej i w najblizszym sasiedztwie wy-
sypiska odpadow (prébki 1-7);
strefa B - to czes¢ potoku ponizej wysypiska, od ostrej zmiany kierunku z W-E na
N az do duzego zakola zwanego przelomem Malinéwki [9] (probki 8-12);
strefa C - to tzw. przelom Malinéwki (prébki 13-18);
strefa D - to koricowa czes¢ potoku az do ujécia do rzeki Serafy (probki 19-22).
Odczyn pH

Odczyn woéd potoku Malinéwka zmienia sie¢ w zakresie od 7,53 (prébka 2) do
10,21 (probka 5). Probki 1 i 2, pobrane w strefie A nieco powyzej wysypiska od-
padoéw, maja najnizsza wartos¢ pH (7,9; 7,53), a w prébkach (3-5) pobranych na
wysokosci wysypiska wartos¢ pH jest z kolei najwyzsza (odpowiednio 9,6; 9,19;
10,21). W kolejnych prébkach (strefa B, C i D) odczyn wod jest podwyzszony, ale
stabilny i waha sie w zakresie 8,0+8,4.

Przewodnosé elektrolityczna wlasciwa

Wartosci przewodnictwa zmieniaja sie¢ w zakresie od 0,44 (prébka 1) do 15,94 mS
(probka 6). Probki pobrane z gérnego odcinka potoku charakteryzuja sie niskim
przewodnictwem (nie przekraczajacym 0,5 mS). Wyjatek stanowia probki 2 i 6 wy-
kazujace wartosci przewodnictwa odpowiednio 2,66 i 15,94 mS. Te punktowe
wzrosty przewodnictwa $wiadcza o przeciekach solanki z zaglebiers terenu sasia-
dujacych z korytem potoku. Wartoéci przewodnictwa prébek wody pobranych po-
nizej wysypiska wahaja si¢ w zakresie 1,50+3,50 mS (prébki 7-22).
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Metale ciezkie: Cd, Cr, Cu, Pb, Zn

Zawarto$ci metali ciezkich oznaczane w wodach potoku Malinéwka sa czesto
nizsze niz praktyczna granica ich oznaczalnosci, w zastosowanej do badan meto-
dzie ptomieniowej AAS. Granice te s nastepujace (mg/ dm3): Cd -0,01; Cr - 0,05;
Cu - 0,025; Pb - 0,1; Zn - 0,01. W przypadku kadmu tylko w prébkach 2 i 6 (strefa A)
stwierdzono stezenia odpowiednio 0,018 i 0,017, w pozostalych sa one nizsze od
0,01 mg/dm?®. Wynika stad, ze stwierdzone stezenia kadmu nie przekraczaja war-
toéci przyjetej dla Il klasy czystoéci wod powierzchniowych (0,03 mg/dm?), obo-
wiazujacej do potowy 2003 roku. Zawartosci chromu wahaja sie od ponizej 0,05
(w 13 prébkach) do 0,098 mg/dm? (prébka 6), co pozwala na zakwalifikowanie
woéd potoku do III klasy czystosci. Podobnie jak w przypadku chromu stezenia
miedzi sg takze do$¢ zréznicowane i zmieniaja sie¢ od wartosci nizszych niz 0,025
(w prébkach 3, 13, 19, 20) do 0,155 mg/dm? (prébka 18), a to ostatnie stezenie wy-
klucza wode potoku z wéd klasowych (0,05 mg/dm?). Stezenia otowiu oznaczono
na poziomie nizszym niz 0,1 (w 17 prébkach) do 0,265 mg/dm? (prébka 5). To
ostatnie stezenie jest wyzsze od przewidzianych dla wéd klasowych (0,05 mg/dm?).
Tlos¢ cynku w wodzie zmienia sie w zakresie od 0,111 (prébka 4) do 0,012 mg/dm?
(probka 8). Pomierzone stezenia Zn w wiekszosci probek wody sa niskie i mieszcza
sie w granicach naturalnej zawartosci cynku w wodzie: 0,00X+0,0X0 mg/dm? [5].
Jedynie w dwu prébkach (3 i 4) zawartosci cynku sa znacznie wigksze, odpo-
wiednio 0,105 i 0,111 mg/dm?>. Moze to $wiadczy¢ o oddzialywaniu pobliskiego
wysypiska, jednakze nie powodujacego przekroczenia norm przyjetych dla 6wcze-
snych klas czystosci wéd - 0,2 mg/dmS3. Reasumujac mozna stwierdzié, ze stezenia
metali ciezkich w wodzie potoku Malinéwka nie sa w pelni zadowalajace, ale tez
nie prezentuja wysoce alarmujacego poziomu. Ze wzgledu na zawartosé Cd, Cr
i Zn sg to wody odpowiednio II, III i I klasy, a w przypadku Cu tylko w jednym
miejscu stwierdzono stezenie ponadnormatywne. Wylacznie Pb wystepuje w steze-
niach zdecydowanie ponadnormatywnych, choé przekroczenie normy, dla wiek-
szosci probek, jest nie wieksze niz dwukrotne i tylko w przypadku jednej probki
dozwolona zawartos¢ ofowiu zostata przekroczona mniej wiecej 5-krotnie.

Aniony: F-, Cl-, SO, PO3™ i NO;

W wyniku badan chromatograficznych stwierdzono, ze zawartos¢ fluorkéw
w wodach potoku Malinéwka jest zréznicowana i waha sie od 0,12 (prébki 5 i 22)
do 3,96 mg/ dm® (prébka 10). W strefie A (probki 1-8) zawartosci sa niskie, w stre-
fie B i na poczatku C (prébki 10-14) zawartosci F~ znacznie rosng, by znowu sie
zmniejszy¢ na pozostalym odcinku potoku (prébki 15-21). Wyjatek stanowia dwie
probki w koncowej strefie D (probki 19-21), gdzie zawarto$é¢ F~ znacznie wzrasta,



Wplyw powodzi z 1997 roku na rozprzestrzenienie metali ciezkich... 115

odpowiednio do wartosci 1,0 i 1,5 mg/dm?>. W probkach 2 i 6 nie mozna byto oz-
naczy¢ zawartosci jondéw fluorkowych ze wzgledu na duzg zawarto$¢ weglanéw -
pochodzacych z eluentu wykorzystywanego w metodzie IC (koincydencja linii -
zakres6w analitycznych). Zawartosci chlorkéw w wodach Malinéwki zmieniajg sie
w zakresie 136+11964 mg/ dm’. W poczatkowym odcinku biegu potoku (prébki 1-9)
sa na ogol niskie - rzedu kilkuset mg/ dm®. W dwu punktach (prébka 2 i 6) tego
odcinka zarejestrowano stezenia bardzo wysokie, odpowiednio 2380 i 11 964 mg/dm’.
Tak wysokie stezenie Cl” to najprawdopodobniej skutek miejscowych wyciekéw
duzej iloéci solanki, zwigzanej z eksploatacja soli kamiennej. Podobnie jak w przy-
padku F~, na przelomie strefy B i C (prébki 10-13) obserwuje sie¢ wzrost stezer
jonéw CI7, a na pozostalym odcinku potoku stezenia chlorkéw stabilizuja sie na
poziomie rzedu 400+600 mg/ dm®. Przebieg zmiennosci stezenia azotanéw
ksztattuje sie¢ odmiennie niz w przypadku F~ i CI". W poczatkowym biegu potoku
(prébki 1-5) stezenia NOj sa tak niskie, ze nie osiagaja granicy oznaczalnosci me-
toda IC (0,05 mg/ dm?® NQOgy), cho¢ prébka 1 stanowi wyjatek, gdyz stwierdzono
W niej stezenie rzedu 2 mg/dm®, najprawdopodobniej wskutek miejscowego sply-
wu powierzchniowego materialéw nawozowych. W prébce 6, ze wzgledu na duza
ilos¢ chlorkéw, oznaczenie jonéw NOj nie bylo mozliwe. Stezenia azotanéw w ob-
szarze ponizej wysypiska (strefy B, C i D) sa na og6t wysokie i zawieraja sie w gra-
nicach 8+20 mg/dm® NOj3. Jednakze w wymienionych wyzej strefach zarejest-
rowano tez punkty (probki 10, 12 i 19), gdzie stezenia NO3 sa niewykrywalne sto-
sowana metoda. W przypadku fosforanow stwierdzono w wodzie potoku cztery
miejsca o charakterze zanieczyszczen punktowych, rozmieszczone w réznych stre-
fach potoku. Najwyzsze stezenie PO; (6,8 mg/ dm?) zarejestrowano ponizej wy-
sypiska (strefa B) w prébce 11. Stezenia nizsze, cho¢ znacznie zréznicowane, na-
potkano w strefie A - sasiadujacej z wysypiskiem, w prébkach 3 i 5 - odpowiednio
0,513,95 mg/ dm® PO, jak réwniez w dolnym biegu potoku w prébkach 18119 -
odpowiednio 3,08 i 0,22 mg/ dm?® PO43*. Zanieczyszczenie wody potoku jonami fos-
foranowymi nie wskazuje na wspoélne zrédlo z innymi badanymi jonami. Sposéb
rozmieszczenia zanieczyszczenh wskazuje na miejscowe wycieki zwigzane z odpa-
dami organicznymi. W wodach potoku Malinéwka zawarto$¢ siarczanéw zmienia
sie w granicach od 19 (prébka 4) do 1260 mg/dm? (probka 6). Nalezy zauwazyé, ze
zwigkszenie zawartosci siarczanéw w wodzie obserwuje si¢ na odcinku na wy-
sokosci wysypiska (probka 6) i tuz ponizej (prébka 8). Podwyzszone stezenia
jonéw siarczanowych sa najwidoczniej zwigzane z roztworami solankowymi.
W proébkach ponizej wysypiska zawartosci siarczanéw sag ustabilizowane i zmie-
niaja sie¢ w granicach 60+90 mg/ dm®SO7 .
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4.2. Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach wodnych

Zawartos¢ metali ciezkich okreslono we frakgiji ilasto-pylastej osadéw (< 0,063 mm),
frakcji potencjalnie kumulujacej wszelkie zanieczyszczenia. Jej udzial w badanych
osadach zmienia si¢ w granicach 24+97%. W poczatkowym odcinku potoku (prob-
ki1, 61i9) nie przekracza 60%, prawdopodobnie wskutek dos¢ szybkiego nurtu na
tym odcinku, co sprzyja wynoszeniu drobnych czastek w doét, gdzie potok ptynie
juz spokojniej i udziat frakcji drobnej wzrasta do okoto 80%. Na dalszym odcinku
(od probki 15) dno potoku jest wybetonowane, co ponownie zmniejsza jego szorst-
kos¢ i przyspiesza nurt, powodujac, ze udzial frakcji drobnej spada do poziomu
okolo 50%, a w przypadku probki 21 nawet do 20%. Zawartos¢ chromu w osadzie
dennym potoku jest mato zré6znicowana i waha sie od 15 (prébka 15) do 30 mg/kg
(prébka 12). We wszystkich prébkach zawartos¢ chromu jest wyzsza niz naturalna
zawartoé¢ w osadach rzek Polski (10 mg/kg) [2]. Wedlug klasyfikacji Bojakowskiej [2]
ze wzgledu na koncentracje Cr osady mozna zaliczy¢ do érednio zanieczyszczo-
nych (II klasa), choé¢ trzeba zaznaczy¢, ze klasyfikacja ta dotyczy frakcji grubszej
osadéw (< 0,200 mm). Zawartos¢ miedzi w osadzie potoku Malinéwka jest zr6zni-
cowana i mieéci sie w granicach od 18 (prébka 1) do 64 mg/kg (probka 11). W prob-
kach 1, 6, 9,15, 19 i 20 zawartosci Cu sa niewiele wigksze od naturalnej zawartosci
miedzi w osadach rzek Polski (20 mg/kg). W pozostatych prébkach ilos¢ miedzi
zmienia si¢ od 32 (prébka 12) do 64 mg/kg (probka 11). Zanieczyszczenie tego rze-
du pozwala zakwalifikowaé osady do érednio zanieczyszczonych (II klasa). Zawar-
tos¢ otowiu jest niewielka i zmienia sie od 14 (probka 12) do 46 mg/kg (probka 21).
Zanieczyszczenie osadow Malindwki ofowiem nie przekracza zawartoéci charak-
terystycznych dla osadéw rzecznych nie zanieczyszczonych (50 mg/kg). Zawar-
tos¢ cynku waha sie od 67 (prébka 1) do 183 mg/kg (prébka 11) i jest zréznico-
wana na calej diugosci potoku. W prébkach 1, 6, 9, 12 i 20 zawartos¢ cynku zbli-
zona jest do $redniej naturalnej zawartosci Zn w osadach rzek Polski, ktéra wynosi
73 mg/kg. W pozostalych prébkach iloé¢ jest poréwnywalna z wartoécia tta geo-
chemicznego przyjetego dla osadéw gornej Wisty (110 mg/kg) [11, 12]. Wyjatek
stanowia probki 11 i 21, w ktérych zawartosci cynku sa wysokie i wynosza odpo-
wiednio 1831179 mg/kg. Ten gwaltowny wzrost zanieczyszczenia jest najprawdo-
podobniej skutkiem wycieku zarejestrowanego w tym rejonie, wprowadzajacego
takze metale ciezkie. Podobnie, jak w przypadku Cu, stezenie w prébce 11 jest
znacznie wyzsze od pozostalych stezen. Ten zanieczyszczajgcy w tym miejscu wy-
ciek niesie zatem duze ilosci tak Zn, jak i Cu.
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5. Poréwnanie zawartoSci metali ciezkich
w Srodowisku wodnym potoku Malinéwka
przed powodzia i po powodzi (1997/1998)

Stan zanieczyszczenia $rodowiska wodnego potoku Malinéwka, okreslony
w roku 1998, poréwnano ze stanem sprzed powodzi w roku 1997. W tym celu wy-
typowano po 9 probek wody i osadéw dennych pobranych w réznych punktach
biegu rzeki. Poréwnanie objeto stezenia metali ciezkich: Cd, Cr, Cu, Pb i Zn oraz
parametry charakteryzujace warunki fizykochemiczne $rodowiska: pH, przewod-
nictwo elektrolityczne wlasciwe (PEW) oraz zasolenie reprezentowane przez steze-
nia anionéw: F~, CI-, NO3, SO i POT .
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Rys. 2. Poréwnanie wartosci wskaznikéw fizykochemicznych wody (pH, PEW - mS) oraz steze-
nia (mg/ dm?®) CI"i SO~ w wodzie potoku Malinéwka przed powodzia i po powodzi 1997/1998

Na wykresach przedstawiono poréwnanie wartoéci pH, PEW oraz stezenia
Cl" i SOF w wodzie (rys. 2), a takze metali ciezkich w osadach dennych (rys. 3).
Z przedstawionych danych wynika, ze po powodzi woda uleglta znacznemu
oczyszczeniu. Wystapil spadek stezenia metali ciezkich, tak ze woda osiagneta
standardy I lub II klasy czystosci.
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Rys. 3. Poré6wnanie zawartosci (mg/kg) metali ciezkich w osadach dennych potoku Malinéwka
przed powodzia i po powodzi 1997/1998

Niestety, wystapilo pogorszenie stanu w zakresie zasolenia. Bylo ono tak
znaczne, ze spowodowalo przesuniecie jakosci wéd Malinéwki do pozaklasowych.
Konsekwencja wzrostu zasolenia sa wyzsze niz przed powodzig wartosci prze-
wodnictwa (PEW).

Zaobserwowano tez wzrost pH wody w stosunku do stanu sprzed powodzi.
Przytoczone dane sugeruja, ze zanieczyszczenia metaliczne zostaly wyptukane
z otoczenia wysypiska i wyniesione wraz z woda powodziowa na dalsze od-
legtosci. Uruchomit sie znaczny wyplyw solanki, powodujacy utrzymywanie sie
stezent na podwyzszonym poziomie. Wydaje sie réwniez, ze podwyzszenie pH
wody potoku (w niektérych punktach nawet do wartosci okoto 10) moze sugero-
wac przejscie do woéd pewnej ilodci rozpuszczonego wapna, ktérym przesypuje sie
warstwy odpadéw dla celéw dezynfekcji. W wyniku powodzi réwniez i osady
denne, podobnie jak woda, ulegly oczyszczeniu z metali ciezkich. Generalnie, steze-
nia wszystkich badanych metali ulegly zmniejszeniu, cho¢ w stopniu zréznico-
wanym. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zarejestrowano punktowe (prébka 11) znacz-
ne zwiekszenie koncentracji Zn i Cu. Jest to najprawdopodobniej skutek wycieku
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zanieczyszczen zlokalizowanych w poblizu tego punktu. Wynik ten koresponduje
z obserwowanym w tym punkcie przed powodzia znacznie podwyzszonym steze-
niem Zn i Cu w wodzie. Jest prawdopodobne, ze silne opady powodziowe, uru-
chamiajac wyplyw wapna i réwnoczesnie podnoszac pH wody, spowodowaty
unieruchomienie obu metali w osadach. Obecnie osady mozna zakwalifikowa¢ [2]
do stabo zanieczyszczonych (ze wzgledu na Zn, Pb i Cd) oraz do $rednio zanie-
czyszczonych (ze wzgleduna Cui Cr).

Autorki niniejszej pracy serdecznie dziekujq koledze dr. inz. Rafatowi Wojcikowi za
pomoc w oznaczeniu anionow metodq IC.
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