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Zarys tresci. Celem badan bylo okreslenie przestrzennego zréznicowania cech fizykoche-
micznych wody pochodzacej z pokrywy $nieznej zalegajacej w okolicy kombinatu metalurgiczne-
go ArcelorMittal Poland, potozonego we wschodniej czesci aglomeracji krakowskiej. Prébki $nie-
gu pobrano z 40 punktéw znajdujacych sie w odlegtosci od 2 do 8 km od granicy tego kombinatu.
Mineralizacja wody pochodzacej ze stopienia $niegu byta okoto 6 razy wyzsza w odleglosci 2 km
od kombinatu niz w odleglosci 8 km. Odczyn wody w odleglosci 2 km byl zasadowy, natomiast
w odleglosci 8 km — kwasny. Stezenie wiekszosci jonéw malalo wraz z oddalaniem sie od kombi-
natu. Przestrzenne zréznicowanie stezenia jonéw Ca>* i Mg+ ksztaltowalo sie koncentrycznie
wzgledem kombinatu, z tendencja do wydtuzenia w kierunku wschodnim (pH i F"). W poréwna-
niu do lat 1970. stezenie Ca®*, Mg* i SO, bylo nizsze o dwa rzedy wielkosci.

Slowa kluczowe: chemizm $niegu, aglomeracja Krakowa, kriging, zanieczyszczenie $rodo-
wiska, zaktady przemystowe.

Wstep

Cechy fizyczne i sklad chemiczny wody pochodzjcej ze stopienia Sniegu
mogg by¢ Zrédtem informacji o rodzaju i ilosci zanieczyszczen dostarczanych do
wod powierzchniowych, podziemnych oraz gleby w wyniku topnienia pokrywy
$nieznej (Tyminiska-Zawara i Trafas, 1982; Mroczek i Wactawski, 1991; Bales
iinni, 1993; Helliwell i inni, 1998). Magazynuje ona zanieczyszczenia, ktore sg
deponowane w formie suchej i mokrej (Turzanski i Godzik, 1997). [lo§¢ zdepo-
nowanych zanieczyszczen jest tym wieksza, im dluzszy czas zalegania pokrywy
$nieznej (Zajac i Grodzinska, 1982).
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W Polsce, badania chemizmu pokrywy s$nieznej byly prowadzone we
wschodniej czesci aglomeracji krakowskiej (Zajac i Grodzinska, 1982), w pobli-
zu Zaktadéw Rafineryjnych i Petrochemicznych w Plocku (Lenart i Nowicki,
1984), wokoét cementowni w Opolu (Sporek i Sporek, 2008), na Babiej Gérze
(bajczak, 2004) oraz na zachdd od aglomeracji krakowskiej (Kasina, 2008a,b).
Nalezy jednak podkresdli¢, ze poza wyjatkami (Kasina, 2008a, b) dotychczasowe
badania chemizmu pokrywy $nieznej w Polsce koncentrowaly sie na pojedyn-
czych jonach lub cechach fizykochemicznych, nie uwzgledniajac wiekszej liczby
parametréw. Zbadanie wiekszej liczby cech jest zas konieczne do uzyskania pet-
nej oceny stopnia zanieczyszczenia (Turzanski, 1991).

Aglomeracja krakowska jest obszarem wysoko zurbanizowanym, gdzie od
konica II wojny §wiatowej byla prowadzona intensywna industrializacja w posta-
ci budowy kombinatu metalurgicznego wraz z towarzyszacymi mu przedsiebior-
stwami. Uprzemystowienie wptyneto w duzym stopniu na zanieczyszczenie $ro-
dowiska, w tym jego sktadowg zwigzang z pokrywa $niezng. Wspoélczesnie, czyli
po okresie intensywnych przeksztalcen ustrojowych, wazne jest, aby okresli¢ na
ile te przeksztalcenia przyczynily sie do poprawy stanu $rodowiska w poblizu
Krakowa.

Pokrywa éniezna jest waznym elementem obiegu zanieczyszczen w Srodo-
wisku przyrodniczym. Jest to zwigzane z dlugim czasem jej zalegania, ktéry
na wiekszo$ci obszaru Polski wynosi ponad 60 dni w roku (Wos, 1999). Istot-
na jest zatem znajomo$¢ skladu chemicznego $niegu i jego przestrzennego
zréznicowania. Podwyzszone wartosci podstawowych sktadnikéw wody opado-
wej lub pojawienie sie innych sktadnikéw mogg wskazywaé na oddziatywanie
czynnikéw antropogenicznych. Wedlug K. Turzanskiego (1991) jony majace
podstawowe znaczenie w skladzie chemicznym wod opadowych to: H*, Na*,
K*, NH,*, Ca%*, Mg?* (kationy) oraz: Cl-, SO;2-, SO, NO;~, PO,*", CO;>~
(aniony). Badanie chemizmu $niegu umozliwia oszacowanie zasiegu i wielko$ci
oddziatywania obszaréw uprzemystowionych i zurbanizowanych na srodowisko.
Zanieczyszczenie pokrywy $nieznej jest indykatorem zanieczyszczen powietrza,
szczegblnie w aspekcie przestrzennym. Ze wzgledu na jej wzgledng stabilnosé,
pobdr préobek éniegu nie wymaga, w odr6znieniu od opadéw deszczu, sieci
posterunkéw pomiarowych.

Celem badan bylo okreslenie przestrzennego zr6znicowania cech fizycznych
i sktadu chemicznego wody pochodzacej ze stopienia pokrywy $nieznej jako
wskaznika oddziatywania zaktadéw przemystowych wschodniej czesci aglome-
racji krakowskiej na srodowisko.

Bezposrednia analiza sktadu chemicznego $niegu nie jest mozliwa bez jego
stopienia. W dalszej czesci pracy, pod terminem ,chemizm $niegu” lub ,sktad
chemiczny $niegu” nalezy rozumie¢ chemizm wody uzyskanej z jego stopienia.
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Obszar badan

Badania obejmowaly tereny polozone we wschodniej, przemystowej czesci
aglomeracji Krakowa, w dzielnicy Nowa Huta i w jej poblizu (ryc. 1). Najwieksza
cze$é obszaru polozona jest na Nizinie Nadwislanskiej, jego péinocne obrzeza
naleza do Ptaskowyzu Proszowickiego, a potudniowe — do Pogérza Wielickiego
(Kondracki, 2000).

Obszar badan znajduje sie w regionie klimatu kotlin podgoérskich, podregio-
nu Kotliny Sandomierskiej i charakteryzuje go wystepowanie wiatru o mniej-
szej predkosci, nizsze sumy opadéw oraz mniejsza liczba dni z pokrywa $niezng
niz w pozostatych regionach wojewédztwa matopolskiego. Wynikiem matych
predko$ci wiatru jest staba wentylacja doliny Wisly, co sprzyja kumulacji zanie-
czyszczen w powietrzu. W regionie przewazaja wiatry zachodnie. Tereny poto-
zone blisko miasta znajdujg sie w zasiegu oddziatywania miejskiej wyspy ciepta
(Hess, 1968; Lewinska, 1996).

Opad pyléw we wschodniej czesci aglomeracji krakowskiej w latach 1980. byt
najwiekszy w Krakowie, o $redniej rocznej wartosci przekraczajacej 300 t-km2,
jednak pod koniec tego dziesieciolecia ulegt on zmniejszeniu o blisko polowe
w stosunku do najwyzszych wartoéci (Lewinska, 1988; Garlicki, 1990; Lach
iinni, 1996). Bylo to skutkiem zmniejszenia emisji w wyniku znacznego spadku
produkcji przemystowej. W latach 1992-1996 w punktach monitoringu ekolo-
gicznego WIOS (Nowa Huta — al. Solidarnosci, centrum Krakowa — ul. Helcléw)
wielko$¢ sredniego rocznego opadu pytu wynosita okoto 140 t-km 2. Wraz z odda-
laniem si¢ od kombinatu w kierunku péinocnym (Kocmyrzéw) oraz wschodnim
(Wawrzeniczyce) warto$¢ ta malata o okoto 60% (Turzanski i Godzik, 1997).

Srednie roczne stezenie SO, w powietrzu we wschodniej czesci aglomeracii
krakowskiej osiggato najwyzsze wartosci pod koniec lat 1970. (okoto 90 ug-m™2)
i w potowie lat 1980. (do 107 ug'm~3). Od korica tej dekady stezenie SO, stop-
niowo zmniejszato sie, do okoto 60 ug'm=> na poczatku lat 1990. (Lach i inni,
1996). W okresie od listopada 2005 do marca 2006 r. srednie stezenie SO,
w punkcie monitoringu ekologicznego WIOS Nowa Huta — ul. Bulwarowa,
wynosito zaledwie 25 ug-m= (http://213.17.128.227/iseo/).

Gl6éwni emitorzy gazowych i pylowych zanieczyszczen we wschodniej czesci
aglomeracji Krakowa to: Cementownia Nowa Huta SA (zwana dalej ,,cemento-
wanig”), Przedsiebiorstwo Materiatéow Ogniotrwalych Komex SA (zwane dalej
»~PMO”). Wszystkie one znajduja sie na terenie dawnego kombinatu metalur-
gicznego Huty im. W. Lenina (obecnie kombinat metalurgiczny ArcelorMittal
Poland SA, oddziat w Krakowie, zwany dalej ,kombinatem”). Do emitoréw nale-
zy roéwniez Elektrocieplownia Krakéw SA (zwana dalej ,elektrocieptowniy”),
oraz sktady budowlane Biegonice-Zestawice (Turzanski i Paula-Wilga, 2002).
Wszystkie te obiekty nazywa sie dalej wspdlnie ,,zaktadami”.
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Zmniejszenie produkcji stali oraz modernizacja parku technologicznego,
rozpoczete w ramach programu naprawczego 1992-1994 r. (kontynuowane-
go do 2000 r.) przyjetego przez Ministerstwo Przemystu i Handlu, przyczynily
sie do znacznego obnizenia emisji zanieczyszczen gazowych i pylowych przez
kombinat. Wielko$¢ produkcji stali zmniejszyta sie z 5,5 mln t w latach 1970.
do okolo 2,4 mIn t na poczatku XXI w. (Choma i inni, 1999; Raport roczny,
2000). Gléwne procesy modernizacyjne, ktére zmniejszyty oddzialywanie kom-
binatu na $rodowisko, to wprowadzenie technologii cigglego odlewania stali,
unowoczesnienie walcowni gorgcej, montaz instalacji do suchego gaszenia
koksu oraz modernizacja trzech wielkich piecow. Wobec mniejszego zapotrze-
bowania na stal, wylagczono m.in. dwa wielkie piece, stalownie martenowska
oraz wiekszo$¢ baterii do gaszenia koksu na mokro, walcownie tasm i slabing
oraz linie cynkowania blach (Choma i inni, 1999; Stan zanieczyszczenia... ,
2005). Nalezy takze wspomnieé¢, ze istotna dla zmniejszenia emisji byta
zmiana profilu zarzgdzania kombinatem, w kierunku zasad wolnego rynku.
W efekcie tych dzialan emisja pytu, NO,, CO, i weglowodoréw zmniejszyty sie
w poréwnaniu z 1985 r. o odpowiednio 84%, 54%, 62% i 88%. Catkowita emi-
sja gazow i pylow zmniejszyla sie z 255,6 tys. t w 1980 r. do 36,2 tys. t w 2000
(Raport roczny, 2000).

Warunki meteorologiczne
poprzedzajace badania terenowe

Sezon zimowy 2005/2006 r., na tle zim minionego stulecia, cechowat
sie wyjatkowo niska temperatura powietrza oraz dlugim okresem wyste-
powania pokrywy $nieznej. Na stacji meteorologicznej ,Ogréd Botanicz-
ny w Krakowie” od 20 listopada 2005 (pierwszy dzienn z pokrywg $niezng)
do 22 marca 2006 r. (zanik pokrywy $nieznej) zanotowano w sumie 110 dni
z pokrywg $niezng (tab. 1), podczas gdy srednia roczna w poprzednim stule-
ciu wyniosta 62 dni (Falarz, 2007). Od poczatku listopada do konica marca
wystgpilo 47 dni mroZnych, wobec Sredniej dla stulecia 36,6 dni (Piotrowicz,
2007). Nalezy takze podkresli¢, ze warunki sprzyjajace formowaniu sie pokry-
wy S$nieznej (m.in. opad $niegu, ujemna temperatura powietrza) panowaly
w styczniu i lutym 2006 r., za$ w listopadzie i grudniu 2005 r. warunki do
formowania sie pokrywy byly niekorzystne (tab. 1). W okresie poprzedzajacym
badania dominowat wiatr z sektora zachodniego, a §rednia jego predko$é¢ wyno-
sita 0,9 m-s™! (http://www.krakow.pios.gov.pl). W punktach poboru $niegu gru-
bos¢ pokrywy $nieznej wynosita maksymalnie 25 cm.
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Tabela 1. Srednia miesieczna temperatura powietrza oraz liczba dni z pokrywa $niezng
w sezonie zimowym 2005/2006

Mean monthly air temperature and number of days with snow cover during
the 2005/2006 winter season

Srednia miesieczna tempe-
ratura powietrza (°C) Liczba dni z pokrywa $niezng
Mean monthly of air tem- No. of days with a snow cover
Miesiac perature (°C)
Month srednia miesieczna
’ | | W wieloleciu 1920-20002
2005-2006' | 1901-2000% | 2005-2006
mean monthly for
1920-20002
Listopad / November 2,8 3,7 11 3,7
Grudzien / December -0,1 -0,2 18 12,9
Styczen / January -7,0 -2,1 31 20,2
Luty / February -2.2 -0,9 28 16,7
Marzec / March 1,0 3,3 22 74

I Dane ze Stacji Meteorologicznej IGIGP UJ - ,Ogréd Botaniczny w Krakowie”.
2 Dane z Klimat Krakowa (2007).

I Data from the meteorological station of the Institute of Geography and Spatial Management,
Jagiellonian University — “Botanical Garden in Krakow”.
2 Data from Klimat Krakowa (2007).

Metodyka badan

Badania terenowe przeprowadzono 10-11 marca 2006 r. Od konica grudnia
do badan, czyli ponad dwa miesigce, pokrywa $niezna zalegala nieprzerwanie
(tab. 1). Prébki $niegu pobrano z 40 punktéw, ktére znajdowaly sie w odlegltosci
214 km (strefa wewnetrzna) oraz 6 i 8 km (strefa zewnetrzna) od granic kom-
binatu, w miejscach oddalonych co najmniej o 50 m od drég i zabudowy (ryc. 1).
Badania prowadzono w sektorach na pétnoc, potudnie i wschéd od kombinatu.
Punkty poboru préb potozone byly na wysokosci od 186 do 302 m npm.

Pobér rdzenia $niegu odbywal sie za pomocg rury PCV o $rednicy 7 cm,
umieszczanej pionowo w pokrywie $nieznej do glebokosci kilku centymetréw
nad powierzchnig gruntu, tak aby nie zanieczy$ci¢ probki glebg. Préby prze-
noszono ilosciowo do polietylenowych workéw strunowych. Grubos$é pokrywy
$nieznej mierzono z doktadnoscig do 1 cm. Wspétrzedne geograficzne oraz
wysoko$¢ punktéw okre§lano za pomoca GPS Mobile Mapper i, dodatkowo,
zaznaczano je na mapie topograficznej.
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Ryc. 1. PoloZenie obszaru badan
(granice obszaru badan stanowila najbardziej zewnetrzna linia poboru $niegu)

1 — punkty poboru $niegu; 2 — linie kolejowe; 3 — gtéwne drogi; 4 — obszary zabudowane;
5 — kompleksy techniczne kombinatu metalurgicznego; 6 — lasy; 7 — pozostate formy
uzytkowania ziemi; 8 — strefy poboru prébek sniegu w odleglos$ciach 2, 4, 6, 8 km;

I - kombinat metalurgiczny ArcelorMittal Poland; II — cementownia; III — Przedsiebiorstwo
Materialéw Ogniotrwalych; IV — elektrocieptownia, V — sktady budowlane
Opracowanie wlasne.

Location of study area
(the outermost line of snow sample collection sites was treated as the border)
1 — snow sample collection sites; 2 — railroads; 3 — main roads; 4 — built-up areas;

5 — complex of technical buildings of Steel Mill ArcelorMittal Poland in Krakéw; 6 — forests;
7 — other types of land use; 8 — zones of snow samples collection in distances of 2, 4, 6, 8 km;
I - ArcelorMittal Poland steel plant; II — cement mill; IIT — Factory of Fireproof Equipment;
IV — power station, V — warehouse for building materials
Authors' own elaboration.
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W laboratorium hydrochemicznym Instytutu Geografii i Gospodarki Prze-
strzennej UJ, po stopieniu $niegu i uzyskaniu przez wode temperatury labora-
toryjnej, zmierzono cechy fizykochemiczne: odczyn (pH) i przewodnos¢ elek-
trolityczng wiasciwag (SEC, przy temperaturze odniesienia 25°C, zwang dalej
przewodnos$cig) miernikiem ELMETRON CX-742. Po usunieciu frakcji nieroz-
puszczalnej i przefiltrowaniu prébek wody (filtry membranowe 0,45 um) sktad
chemiczny wody oznaczono metoda chromatografii jonowej przy zastosowaniu
zestawu chromatograficznego DIONEX ICS2000 RFIC. System chromatogra-
ficzny oznacza jednoczesnie aniony na kolumnie analitycznej AS18 (4 mm)
oraz kationy na kolumnie analitycznej CS16 (5 mm). Zakres analizy chemicz-
nej obejmowat jony: wapnia (Ca?"), magnezu (Mg?*), sodu (Na*), potasu (K™*),
jonu amonowego (NH, ™), litu (Li™), wodoroweglany (HCO,"), siarczany (SO,%
), chlorki (C17), azotany (NO"), azotyny (NOy"), fosforany (PO,>), fluorki (F)
i bromki (Br7). Limit detekcji oznaczen podano w tabeli 2. Mineralizacje obli-
czono sumujgc wszystkie oznaczone jony (mval-dm™). Stezenie H* obliczono
na podstawie wartosci pH. Udziat (% mval-dm) poszczegélnych jonéw w skia-
dzie chemicznym obliczano przy zalozeniu, ze 100% stanowi sume anionéw i
kation6w.

Tabela 2. Limity detekcji chromatografu jonowego DIONEX ICS-2000 RFIC
Detection limits of the DIONEX ICS-2000 RFIC ion chromatograph

Jon Limit detekcji Jon Limit detekcji
Ion Detection limit Ion Detection limit
(ppb) (ppb)
Ca%t 5 SO,~ 10
Mg2* 5 CI” 2,5
Na* 10 NO;~ 2,5
K* 5 NOy~ 2,5
NH,* 5 PO,% 10
Lit 5 F- 1
HCO5~ 25 Br- 5

Zrédta/Source: Product Manual for the IONPAC CS16;

Product Manual for the IONPAC AS18 (www.dionex.com; 9.09.2010).

Interpolacje przestrzenng cech fizykochemicznych wykonano metodg zwy-
ktego krigingu (Ordinary Kriging; ArcMap 9.2, 2006). Wykorzystano model
sferyczny, poniewaz w wiekszosci przypadkow cechowal sie najnizszym ble-
dem przy weryfikacji krzyzowej sposréd mozliwych do wyboru. Przedziaty war-
toéci cech wydzielono metoda kwantyli, stosowang réwniez przez M. Kasine
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(2008a, b), gdyz dzieki niej mozna uzyskaé lepsza prezentacje graficzng inter-
polacji. Jedynie w przypadku odczynu postuzono sie metoda réwnych prze-
dzialéw. W celu okreslenia sily antropogenicznego oddzialywania na cechy
$niegu (pH, SEC, SO,2-, NO;~, CI, NH4* i Na*) postuzono sie klasyfikacja
W. Jansena i innych (1988).

Site zwigzku pomiedzy cechami fizykochemicznymi okreslono za pomoca,
wspétczynnika korelacji Pearsona (dla p<0,05). Zgodno$¢ rozktadu empirycz-
nego cech z rozktadem normalnym sprawdzano za pomocg testu Kotmogorowa-
Smirnowa w modyfikacji Lillieforsa. Przed obliczaniem wsp6iczynnika korelacji
rozktady empiryczne niezgodne z rozktadem normalnym zostaty znormalizowa-
ne procedurg ladder of powers (Velleman i Hoaglin, 1981). W procedurze tej
dobdr transformacji, majacej na celu uzyskanie rozktadu empirycznego zgodne-
go z rozktadem normalnym, jest zalezny od sko$nosci rozktadu empirycznego.
Nastepnie zestandaryzowano wszystkie cechy. Macierz wspoétczynnikow korela-
cji obliczono oddzielnie dla wewnetrznej i zewnetrznej strefy punktéw. Oblicze-
nia wykonano w programie STATISTICA 8.0 (STATISTICA, 2007). Skale sity
zwigzkéw przyjeto wedtug A. Stanisza (1998).

Wyniki

Sredni odezyn (pH) $niegu byt normalny (5,95) i zmienial sie od lekko
obnizonego (4,87) do podwyzszonego 8,54. Najwyzsze wartoSci pH wystapity
w poblizu kombinatu, a nastepnie malaly w kierunku péinocnym i potudnio-
wym. Strefa podwyzszonego odczynu byta wydtuzona w kierunku wschodnim
(tab. 3, ryc. 2).

Srednia przewodnos¢ wynosita 18,6 uS-cm™ i zmieniata sie od 4,4 uS-cm™
w odlegtoéci okolo 8 km na pétnocny wschéd od kombinatu do 83,0 uS-cm™
w jego sasiedztwie (tab. 3, ryc. 2). Przewodnos$¢ byla bardzo silnie podwyzszo-
na jedynie w poblizu cementowni; na przewazajacej czesci obszaru byta pod-
wyzszona nieznacznie lub lekko. Srednia mineralizacja wynosila 17,9 mg-dm
i wahata si¢ od 3,0 do 73,8 mg-dm=; skrajne wartosci wystepowaly w tych
samych miejscach co skrajne wartosci przewodnoéci. Strefa najwyzszych prze-
wodnosci i mineralizacji znajdowata sie najblizej kombinatu i byta wydtuzona
w kierunku wschodnim (tab. 3, ryc. 2).

Skiad chemiczny wod byt bardzo zréznicowany. Sposréd anionéw najwyz-
sze $rednie stezenie charakteryzowalo jony HCO3~ — 11,10 mg-dm™3, a spo-
$réd kationéw Ca?* — 3,72 mg-dm=. Jony te cechowaly sie takze najwiekszym
wspoétczynnikiem zmienno$ci (odpowiednio Cv=127% i Cv=135%). Sposréd
pozostatych kationéw, najwyzsze stezenia dotyczyty Mg?* > NH,™ > Na* > K™,
natomiast spoéréd anionéw — SO,>~ > CI- > NO,~ (tab. 3). W najmniejszych
stezeniach wystepowaly kationy Li* i H* oraz aniony: PO, , F-, NOy~ i Br.
W niektorych punktach ich stezenie bylo ponizej limitu detekcji.
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Analiza stezen jonéw w poszczegélnych odlegtosciach od kombinatu wyka-
zywala wyrazne uporzadkowanie od warto$ci najwyzszych w odlegtosci 2 km
do wartosci najnizszych w odleglosci 8 km od kombinatu. Przestrzenne zréz-
nicowanie wiekszosci cech ksztaltowalo sie koncentrycznie wzgledem kombi-
natu (np.: Ca®* i Mg?"), z tendencja do wydtuzenia w kierunku wschodnim
(np.: pH, F-, SO,*). Nieregularne zmiany przestrzenne wykazywalo stezenie

Tabela 3. Charakterystyki statystyczne sktadu chemicznego pokrywy $nieznej
w obszarze badan

Statistical characteristics of the chemical composition of snow cover from the study area

Total dissolved
solids

(mval-dm2)

. . | Wspélczynnik
) ' . Mini- Maksi- Odchylenie Zmiennodci
Cechy Srednia | Mediana | mum standardowe .
n ) o mum Coefficient of
Feature Mean Median Mini- Maximum Star_qurd variability Cv
mum deviation
(%)
pH 40 | 5,95 6,55 8,54 4,87 5,62 95
SEC (uS-cm™)| 40 | 18,60 10,07 4,37 83,03 19,33 104
H* 40 | 0,0011 0,0003 | 0,0000 | 0,0135 0,0024 211
Ca2* 40 | 3,72 1,16 0,23 18,52 5,01 135
Mg2* 40 | 0,66 0,35 0,03 2,55 0,72 109
Na* 40 | 0,16 0,12 0,04 1,31 0,20 124
K+ 40 | 0,07 0,05 0,01 0,53 0,08 124
NH,* 40 | 0,36 0,35 0,22 0,70 0,09 24
Li*t 15 | 0,0003 | 0,0002 | 0,0001 | 0,0007 0,0002 61
HCO;~ 40 | 11,10 4,52 0,42 49,45 14,09 127
SO, &1 40 | 0,65 0,56 0,16 1,63 0,37 57
CI” 5 40 | 0,63 0,57 0,27 2,27 0,33 53
NO;~ %D 40 | 0,48 0,44 0,16 1,02 0,22 46
NOy~ 28 | 0,02 0,01 0,01 0,10 0,02 98
PO,% 12 | 0,051 0,024 0,015 0,255 0,067 132
F~ 39 | 0,043 0,019 0,005 0,149 0,044 102
Br~ 3 0,012 0,014 0,009 0,014 0,003 21
Suma 40 | 17,90 8,38 3,03 73,76 19,88 111
jonéw
Total
dissolved
solids
Suma jonéw 40 | 0,49 0,24 0,09 2,03 0,54 109

n — liczba prébek/number of samples.

Opracowanie wlasne./Authors' own elaboration.
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jonéw K* i Na*, natomiast stezenia jonéw Cl~ i NO5~ wzrastaly wraz z oddala-
niem od kombinatu (ryc. 3).

W odleglosci 2 km od kombinatu sktad chemiczny zdominowany byt wsrod
anionéw przez HCO;~ (44,9% mval-dm™), a wéréd kationéw — przez Ca®*
(38,2% mval-dm2), zaé§ wraz z oddalaniem od kombinatu ich udzial stopnio-
wo sie zmniejszal (odpowiednio do 24,2% i 22,8%). Wzrastal natomiast udziat
pozostatych anionéw i kationéw, szczegélnie Cl-, SO,2-, NO5~, NH,* i Na®
(ryc. 4).

. Mineralizacja
Total dissolved solids

Ryc. 2. Przestrzenne zréznicowanie sumy jonéw (mg-dm=2), przewodnosci elektrolitycznej wia-
$ciwej (SEC, uS-cm™) oraz odczynu wody (pH) we wschodniej czesci aglomeracji krakowskiej

Spatial variability to total ion concentration (mg-dm=>), specific electric conductance
(uS-cm™), and water pH in the eastern part of Poland's Krakéw agglomeration

Analiza korelacji miedzy cechami fizykochemicznymi w strefach wewnetrz-
nej (2 i 4 km) i zewnetrznej (6 i 8 km) wykazala szereg prawidlowosci
(tab. 4, 5). Zaréwno w wewnetrznej, jak i w zewnetrznej strefie dominowaty
korelacje dodatnie, wysokie i bardzo wysokie. W strefie wewnetrznej prawie
pelne korelacje zaobserwowano pomiedzy odczynem i HCO;5~, Ca?*, Mg?* i F-.
W strefie zewnetrznej korelacje byly stabsze; szczegélnie dotyczylo to takich
cech jak: przewodno$é, odczyn, HCO;~, Ca?* i SO,2". Jednakze w tej strefie

>
>

Ryc. 3. Przestrzenne zréznicowanie stezenia wybranych jonéw (mg-dm=2)
we wschodniej czesci aglomeracji krakowskiej. Rozklad przestrzenny jonéw wyznaczony
metodg kwantyli

Spatial variability to concentration (mg-dm=2) of selected ions in the eastern part
of the Krakéw agglomeration. A quantile method was applied in extrapolating the spatial
distribution of ions.

http://rcin.org.pl
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2km__ SJ=0,98 mval-dm~® 4km _ $J=0,52 mval-dm~®

41,7% 34,6% [Hco,
Bl so,>
er
I Noy
- 3-

10,6% (NO, +PO,
1,0% ' -+F_+Br_)

,JU70 C 2+
, 3,5% Eca

0,6% 0.3% I v
[CIna”
[CINHg”
R (H +K"+Li")

6 km $J=0,32 mval-dm~ 8 km $J=0,16 mval-dm~3

24,2%

71% 10,3%

12,3%

0.8% 2,5%

Ryc. 4. Sredni procentowy udzial jonéw w sumie jonéw wyrazonej w mval-dm-3
w odleglosciach 2, 4, 6 i 8 km od kombinatu

Mean concentration of ions as a percentage of total ion concentration expressed
in meq-dm= at designated distances from the steel plant: of 2, 4, 6 and 8 km

grubos¢ pokrywy $nieznej byla czesciej skorelowana z pozostalymi cecha-
mi niz w strefie wewnetrznej. Wiekszo$¢é cech byla ujemnie skorelowana
z grubo$cig pokrywy $nieznej — tam, gdzie byla wieksza, stezenie jonéw byto
mniejsze.

Dyskusja

W okresie poprzedzajgcym badania reakcje pomiedzy pylami, $niegiem
i woda zachodzily przez ponad 2 miesigce.

Poréwnanie wynikéw z wynikami badan przeprowadzonych w latach 1977-
1978 (Zajac i Grodzinska, 1982) wskazuje obecnie na wielokrotnie mniejsze
stezenie jonéw. W przypadku SO,>" stezenie jest ponad 35-krotnie mniejsze.
Moze by¢ to zwigzane z blisko 6-krotnym obnizeniem emisji SOy przez kombi-
nat w ciggu ostatnich 30 lat (Choma i inni, 1999). Rozktad przestrzenny SO,>
moze byé uwarunkowany przez opad pylu wzbogaconego o gips pochodzacy

http://rcin.org.pl
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z kombinatu oraz PMO (Wilczynska-Michalik, 1981). Znacznie wigksze réznice
(odpowiednio 160- i 130-krotne) wystapity w przypadku stezen Ca®* i Mg?*
(tab. 6). Nalezy nadmieni¢, ze na chemizm $niegu maja wplyw uwarunkowa-
nia meteorologiczne w czasie tworzenia pokrywy $nieznej (m.in. liczba dni
z inwersjg temperatury powietrza, sita i kierunek wiatru, liczba cykli wytapia-
nia), ktére komplikujg interpretacje wynikéw. Pomimo to stwierdzona réznica
stezen jon6w jest znaczaca i $wiadczy o zdecydowanie mniejszej antropopresji.

Tabela 4. Macierz korelacji cech fizykochemicznych, sktadu chemicznego i grubosci
$niegu w strefie wewnetrznej (2—4 km) obszaru badan (n=20, p < 0,05)

Correlation matrix for physicochemical properties, chemical composition
and thickness of snow cover in the inner zone (2-4 km; n=20, p < 0.05)

Cechy b
Parameters
pH pH
SEC 0,93| SEC
Ca2* -0,46| 0,98| 0,90 Ca%*
Mg2* -0,53| 0,96| 0,88| 0,98| Mg2*
Na* Na*
K* 0,46 | K*
NH,* NH,*
HCO;~ -0,48| 0,96| 0,84| 0,98| 0,97 HCO;~
S0,% 0,70| 0,82| 0,69| 0,63 0,61 |SO4%
Cl™ -0,48(-0,48 0,52 Cl™
NO;~ 0,48(-0,61 -0,62|-0,66 -0,68 0,46 |NO5~
F~ 0,92| 0,85 0,95 0,93 0,93 0,63 |-0,52|-0,59| F~
Suma jonéw 0,96| 0,98 0,95 0,93 0,90 | 0,77 |-0,50|-0,52{0,91
Total Disso-
lved Solids

h — grubos$¢ pokrywy $nieznej;
puste pola oznaczajg korelacje nieistotne statystycznie.

h — thickness of snow cover;
non-significant correlations are in empty fields.

W poréwnaniu do lat 1970. rozklad przestrzenny stezen nie wykazuje wiek-
szych réznic; w poblizu kombinatu stwierdzono najwieksze stezenie Ca®*
i Mg?*, ktére obnizalo sie wraz z oddalaniem na wschéd. W rozkladzie prze-
strzennym stezenia tych jonéw obserwuje sie wydiuzenie w kierunku wschod-
nim, co nawigzuje do rozktadu opadu pyléw (Tyminska-Zawora i Trafas, 1982;
Lewinska, 1988; Grodzinska, 1996; Raport o stanie..., 2005). Gléwnymi emi-
torami pyléw we wschodniej cze$ci aglomeracji Krakowa sg ArcelorMittal,
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cementownia, elektrocieptownia oraz PMO (Turzanski i Paula-Wilga, 2002).
Najwieksza emisjg wapnia cechuje sie kombinat metalurgiczny oraz cementow-
nia, poniewaz w sktadzie mineralnym pytéw dominuje kalcyt (Wilczynska-Mi-
chalik, 1981), w mniejszym stopniu PMO, natomiast pozostale zaktady emitujg
znikome jego ilosci. W przypadku emisji magnezu dominuje PMO oraz kombi-
nat; pozostate zaktady emituja znikome iloéci (Garécia i Zajac, 1982; Garscia
i Sadowska-Janusz, 1986; Turzanski i Paula-Wilga, 2002).

Tabela 5. Macierz korelacji cech fizykochemicznych, sktadu chemicznego i grubosci $niegu
w strefie zewnetrznej (6—-8 km) obszaru badan (n=19, p < 0,05)

Correlation matrix for physicochemical properties, chemical composition and thickness
of snow cover in the outer zone (6-8 km; n=19, p < 0.05)

Cechy 3
Parameters
pH -0,74| pH
SEC 0,61 | SEC
Ca?* -0,62| 0,93|0,78 |Ca2*
Mg2* -0,55| 0,79|0,69|0,89 [Mg2*
Na* Na*
K* 0,60 | K*
NHy* NH,*
HCO;5~ -0,60| 0,83]0,87(0,92|0,92 HCO;™
SO, SO,
Cl™ 0,61 0,54 | C1I”
NO;~ 0,58(-0,63 0,52 0,75 | 0,73 [NO5~
F- -0,50| 0,83]0,830,900,87 0,96 -0,47 F-
Suma jonéw|-0,57| 0,81]0,90 0,92 | 0,92 0,99 0,95
Total dis-
solved solids

h — grubos$¢ pokrywy $nieznej;

puste pola oznaczajg korelacje nieistotne statystycznie;

uzyto 19 analiz sktadu chemicznego wody, poniewaz F~ wystgpil w jednym przypadku ponizej
limitu detekcji.

h — thickness of snow cover;
non-significant correlations are in empty fields;
19 samples were used since the F~ concentration was below detection limit in one sample.

Odczyn cechowat sie podobnym rozkladem przestrzennym, jednakze jego
wartosci w 2006 r. byly o ponad jedng jednostke pH nizsze niz w latach 1970.
(tab. 6), cho¢ ciggle w zakresie wartosci podwyzszonych. Odczyn taki zwigzany
jest z depozycjg pytéw alkalizujacych (Turzanski i Godzik, 1997; Raport o sta-
nie..., 2005). W 2006 r. odczyn $niegu wykazywat silny zwigzek z Ca®* (r=0,98
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w strefie wewnetrznej, r=0,93 w strefie zewnetrznej) i Mg?* (odpowiednio
r=0,96 i r=0,79), co prawdopodobnie byto zwigzane z depozycja pyléw emito-
wanych przez zaktady, mogacych wpltynaé na alkalizacje srodowiska (Turzanski
i Godzik, 1997). Na obnizenie odczynu opadéw atmosferycznych w obszarach
przemyslowo-zurbanizowanych majg wpltyw przede wszystkim silne kwasy nie-
organiczne tj. HySO, oraz HNO; pochodzace z emisji SO, oraz NOy (Liknes
i Bormann, 1974; Galloway i inni, 1976; Kasina, 1976). C. van Bowersox i R. de

Tabela 6. Poré6wnanie $rednich stezeni Ca2*, Mg2* i SO,2” oraz odczyn w prébach $niegu
zebranych w odlegtosci ponizej 8 km w kierunku wschodnim od kombinatu
metalurgicznego ArcelorMittal Poland w latach 1977, 1978 oraz 2006

Comparison of average Ca2*, Mg2* and SO,%~ concentrations and pH in samples
collected less then 8 km east of the steel mill in 1977, 1978 and 2006

Zrédlo danych Termin pomiaru Calt+ Mg2* S0,2% .
Source of data | Time of measurement (mg-dm~) | (mg-dm~) (mg-dm~2) P
Zajac, 111 1977 388 96 - 8,8!
Grodzifiska 11978 2412 488 31 9,8!
(1981)
111978 139 32 21,6 9,5!
Srednia 979 205 26,33 9,4!
mean
Badania wlasne 111 2006 7,32 1,25 0,73 6,872
This studies®
Iloraz 134 164 36 1,4
Quotient?

1w temperaturze 0°C.

2w temperaturze laboratoryjnej 20°C.

3 §rednia wartosé stezenia i pH zostala obliczona dla zakresu punktéw poboru $niegu H1-H4 i 11-14.
4iloraz warto$ci $redniej cech w latach 1980. (Zajac i Grodzinska, 1981) i badan wlasnych.

1 at a temperature of 0°C.

2 at the laboratory temperature of 20°C.

3 average concentration and pH were determined for snow samples H1-H4 and I1-I4.

4 product of mean concentration and pHs from research done in 1980s. (Zajac and Grodzinska,
1981) and values obtained during the present research.

Pena (1980) wskazuja, ze odczyn opadéw Sniegu jest ujemnie zalezny od steze-
nia azotanéw. Taka zalezno$¢ jest obserwowana zaréwno w strefie wewnetrz-
nej, jak i zewnetrznej. Dodatnia zalezno§é pomiedzy stezeniem SO,2~ i pH
w strefie wewnetrznej moze by¢ zwigzana z depozycja pyléw wzbogaconych
o gips z kombinatu i PMO (Garscia i Sadowska-Janusz, 1986), w mniejszym zas
stopniu wynika z przemian gazowych SOy emitowanego przez kombinat.
Pomimo znaczacego udziatu NH, " w strukturze skladzie chemicznym (maks.
37% mval-dm~) nie stwierdzono istotnego zwigzku korelacyjnego z pH (Turzan-
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ski, 1991). Taka zalezno$¢ wynika z tego, ze stezenie NH,* jest malo zréznico-
wane, o czym $§wiadczy niski wspdtczynnik zmiennosci (Cv=24%, tab. 3).

Stezenia jonéw majacych wplyw na zanieczyszczenie opadéw byly, wedtug
klasyfikacji W. Jansena i innych (1988), nieznaczne (SO,2-, NO;~, NH,™) lub
lekko podwyzszone (Cl~i Na*). Nie wykryto réwniez podwyzszonych stezen litu,
jak miato to miejsce w przypadku badan sktadu chemicznego pokrywy $nieznej
wokot fabryki metalurgicznej w Karelii (Lebedev i inni, 2003).

Podobnie jak w przypadku badan W. Lenarta i W. Nowickiego (1984), nalezy
podkresli¢ wptyw kierunku wiatru na wydtuzenie sie rozktadéw przestrzennych
niektérych cech fizykochemicznych. Rozktady przestrzenne stezenn SO,2, Ca™,
Mg?*, HCO;~, pH oraz mineralizacji wskazuja, Ze byly one ksztattowane przez
wiatr z sektora zachodniego.

Na poczatku XXI wieku obserwuje sie znaczne obnizenie wielko$ci depozycji
zanieczyszczenn w punktach monitoringu WIOS. Nalezy to laczyé ze znaczng
redukcjg produkcji kombinatu, a takze z zastosowaniem nowoczesnych techno-
logii ,,przyjaznych srodowisku”. Nie bez znaczenia jest to, ze w ramach restruk-
turyzacji wiele nierentownych dzialéw kombinatu przestalo funkcjonowac
(http://www.arcelormittal.com/poland). Zanieczyszczenia zwigzane z rozbudo-
wa aglomeracji krakowskiej oraz wzrostem transportu samochodowego (droga
krajowa 79, droga wojewddzka 772) mogty ulec zwiekszeniu w latach 1978-2006.
Jednakze, przy przyjetej skali przestrzennej niniejszych badan, dostawa zanie-
czyszczen z takich Zrdédet nie jest identyfikowana. Silniejsze zwigzki pomiedzy
poszczegdlnymi cechami fizykochemicznymi oraz sktadem chemicznym w stre-
fie wewnetrznej sugeruja istnienie skoncentrowanego Zrédia zanieczyszczen.
Strefa wewnetrzna nawiazuje do zasiegu maksymalnej suchej depozycji pytow
w poblizu kombinatu (Lewinska, 1988).

Warto zauwazy¢, ze na obszarze badan srednie stezenie HCO5~ oraz Mg?*
byto ponad 10-krotnie wyzsze niz Srednie stezenie tych jonéw w §wiezym $niegu
na zachdd od Krakowa (Kasina, 2008b). Ponadto, $rednie stezenie Ca®* oraz
$rednia mineralizacja na zachdéd od Krakowa byly odpowiednio 4- i 2-krotnie
nizsze, natomiast $rednie stezenia pozostalych jonéw byly zblizone (Kasina,
2008b). Srednia mineralizacja byta ponad dwukrotnie nizsza od sumy jonéw
w $niegu w poblizu Zaktadéw Rafineryjnych i Petrochemicznych w Plocku
(Lenart i Nowicki, 1984). Sredni odczyn $niegu w odleglosci 2 km od kombi-
natu byl o okoto pét jednostki wyzszy niz w poblizu cementowni w Opolu (Spo-
rek i Sporek, 2008). Ponadto nalezy zwrdci¢ uwage, ze Srednie stezenia jonéw
SO0,%-, NH,*, NO;~ byly odpowiednio 5-, 25- i 13-krotnie wyzsze niz stezenia
w malo zanieczyszczonym $niegu na Babiej Gorze (Lajczak, 2004). Poréwnanie
z badaniami prowadzonymi w innych miejscach w Polsce pozwala stwierdzi¢, ze
zanieczyszczenie $niegu w okolicy kombinatu jest zblizone do innych obszaréw
zurbanizowanych i przemyslowych. Stezenie wybranych jonéw jest zdecydowa-
nie wyzsze niz na malo zanieczyszczonych obszarach gérskich.
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Podsumowanie

W sktadzie chemicznym $niegu we wschodniej czesci aglomeracji krakow-
skiej wéréd anionéw dominuje HCO5~ (11,10 mg-dm™3), natomiast wsréd katio-
néw Ca?* (3,72 mg-dm2). Kolejnymi anionami o znacznym udziale s3 SO,%",
za$ w mniejszym stopniu CI~ i NO5~, natomiast w przypadku kationéw Mg?*
i NH,* maja podobne stezenie.

W latach 1970. w rejonie kombinatu stwierdzono podwyzszong wartos¢ pH
(>8) i wielokrotnie wyzsze stezenie jonéw w $niegu niz obecnie. W dalszym
ciggu odczyn $niegu jest podwyzszony (6,9), co $wiadczy o depozycji pytoéw
o charakterze alkalizujacym. Jest to wynikiem nizszych emisji zanieczyszczen
przez kombinat.

Przestrzenne zréznicowanie wartoséci cech fizykochemicznych i stezenie
wiekszosci jonow ma rozktad koncentryczny, wydtuzony w kierunku wschod-
nim. Najwyzsze wartosci stezen wystepujg najblizej emitora i wraz ze wzro-
stem odleglosci ulegaja znacznemu zmniejszeniu. Spadek wplywu emitora wraz
z odlegloscia odzwierciedla sie takze w strukturze sktadu chemicznego $niegu
— zmniejsza sie udzial dominujacych jonéw HCO5™ i Ca?™.

Najblizej kombinatu (strefa wewnetrzna 2-4 km) stwierdzono silniejsze
zwigzki korelacyjne miedzy jonami niz w strefie zewnetrznej (6-8 km).
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INDUSTRIAL PLANTS IN THE EASTERN PART
OF THE KRAKOW AGGLOMERATION
AS A SOURCE OF SNOW-COVER POLLUTION

The purpose of the research presented has been to assess the spatial variability
to physical and chemical properties of snow cover in the vicinity of the ArcelorMit-
tal Poland steel plant near Krakéw, as one of the main sources of air pollution in the
Krakéw metropolitan area. On March 10th and 11th 2006, snow samples were collected
at 40 different sampling sites located within four different distances of the plant. The
inner zone consisted of sites located 2 and 4 km away from the steel plant, the outer zone
of sites located 6 and 8 km away. Once snow had been melted, its chemical composi-
tion was determined using a DIONEX ICS-2000 chromatograph. Snow pH and specific
electric conductance (SEC) were also measured using a multi-functional ELMETRON
CX-721 meter. Physical and chemical properties were interpolated using an ordinary
kriging method. The total concentration of most ions were found to be progressively
lower at greater distances from the steel plant. Thus values for total dissolved solids
were about six times greater in snow 2 km from the plant as opposed to 8 km away
(0.98 v. 0.16 meq-dm~3). Reaction ranged from moderately alkaline (8.54 pH,,,,) at
a distance of 2 km to moderately acidic (4.87 pH,,;,) at a distance of 8 km. The con-
centrations of most ions were lower at greater distances from the plant, and indeed the
spatial variability to snow characteristics exhibited a concentric pattern (e.g. for Ca2*,
Mg2*), albeit with a tendency towards elongation in an easterly direction (e.g. for pH, F-).
However, CI- and NO;~ concentrations were in fact higher at greater distances from the
steel plant. Snow from the inner zone was characterized by considerable concentrations
of HCO3~ and Ca?* while that from the outer featured a more diverse chemical com-
position, with HCO5~ and Ca2* concentrations progressively lower at growing distances
from the steel plant. Ca®*, Mg?*, and SO, concentrations were nevertheless one or
two orders of magnitude lower than those obtained in 1977 and 1978, indicating that
today’s steel plant is much less of a polluter than its predecessor of thirty years ago.
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