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WACLAW ADAMCZYK, ARTUR JACHIMOWSKI

WPLYW SKEADNIKOW BIOGENNYCH NA JAKOSC
I EUTROFIZACJE POWIERZCHNIOWYCH WOD PLYNACYCH,
STANOWIACYCH ZRODLO WODY PITNEJ KRAKOWA

Streszczenie

W pracy okre§lono wptyw sktadnikow biogennych, bgdacych efektem dzialalnosci rolniczej, na jakosé
wod surowych pobieranych przez Zaktady Uzdatniania Wody Miejskiego Przedsigbiorstwa Wodociagdéw
i Kanalizacji w Krakowie, w latach 2007 - 2011. W wodach z Rudawy, Zbiornika Dobczyckiego, Dtubni
i Sanki oznaczono mgtnos¢ oraz zawarto$¢: azotu amonowego, azotandw(IIl), azotanow(V), azotu Kjel-
dahla, azotu ogdlnego, fosforanow(V), fosforu ogodlnego i chlorofilu a.

Na podstawie wynikow pigcioletnich badan stwierdzono wystgpowanie statystyczne istotnych réznic
(p < 0,05) pomigdzy warto$ciami srednimi wszystkich analizowanych wskaznikow jako$ci wod surowych.
Zawartosci azotanow(V) 1 fosforanow(V), analizowane w odstgpach miesigcznych w ciagu 60 miesigey,
umozliwity wykreslenie trendéw. Trend nieznacznie malejacy i o niskich wartosciach wystapit w przy-
padku azotanow(V) zawartych w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego, a trend o statych, lecz wyzszych
warto$ciach charakteryzowat wody z Rudawy i z Dlubni. Najwigksze wahania zawartosci azotanow(V)
stwierdzono w wodzie z Sanki, przy czym maksimum tego wskaznika (34,91 mg-dm™) wystapito w 28.
tygodniu badan. Z kolei $redniomiesigczny poziom fosforanow(V) w wodach z analizowanych zrodet
przez 26 tygodni badan sporadycznie przekraczat 0,29 mg-dm™. Zaklocenie tego trendu od 27. tygodnia
badan skutkowato wysokimi wspotczynnikami zmienno$ci, niezaleznie od miejsca pobrania wody. Naj-
wigksza zmienno$¢ dotyczyta zawartosci fosforanow(V) w Zbiorniku Dobczyckim — C, = 532 %, chociaz
w warto$ciach bezwzglednych maksymalna ich ilo§¢ w wodzie z tego zrodta byta i tak 2- lub 3-krotnie
mniejsza od maksymalnych zawartosci fosforandw w pozostalych wodach. Oceny stopnia eutrofizacji
dokonano zgodnie z normami prawnymi na podstawie rocznych wskaznikow biogennych. Najwigksza
érednioroczna zawarto$¢ azotu ogdlnego (1,72 mg-dm™) wystapita w wodzie z Rudawy w 2009 r. Takze
w wodzie z Rudawy (w 2007 r.) stwierdzono najwigksza s$rednioroczna zawarto$¢ fosforu ogoélnego
(0,19 mg-dm™). Najwiecej chlorofilu a (3,26 pm-dm™) byto w wodzie z Sanki w 2010 . Zaden z powyz-
szych wskaznikow nie przekroczyl poziomu normatywnego, powyzej ktdrego wystgpuje eutrofizacja.
Eutrofizacjg stwierdzono natomiast w wodach z rzek: Rudawy, Dtubni i Sanki, w ktoérych $rednioroczne
zawartosci azotanow(V) byly wieksze od wartosci granicznej, czyli 10 mg-dm™. Pomimo wystapienia
eutrofizacji w trzech rzekach, wody surowe nie kwalifikowatly si¢ do zagrozonych zanieczyszczeniem
zwiazkami azotu ze zrodet rolniczych, gdyz w zadnej z probek zawartos¢ azotanow(V) nie przekroczyta
limitu 40 - 50 mg NO;-dm?, okreslonego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska.
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Prof. dr hab. W. Adamczyk, mgr inz. A. Jachimowski, Katedra Technologii i Ekologii Wyrobow, Wydz.
Towaroznawstwa, Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie, ul. Rakowicka 27, 31-510 Krakow



176 WPLYW SKEADNIKOW BIOGENNYCH NA JAKOSC I EUTROFIZACJE POWIERZCHNIOWYCH WOD...

Wprowadzenie

Rozwdj rolnictwa, a zwlaszcza jego chemizacja w znacznym stopniu przyczyniaja
si¢ do wzrostu zawartosci sktadnikow mineralnych w wodach odptywowych z terenow
rolniczych. Skutkuje to nadmiernym uzyznieniem powierzchniowych wod ptynacych,
co prowadzi do zjawiska eutrofizacji.

W ustawie Prawo wodne z dnia 18 lipca 2001 [22] eutrofizacje definiuje si¢ jako:
,.wzbogacanie wody biogenami, w szczegdlnosci zwiazkami azotu lub fosforu, powo-
dujacymi przyspieszony wzrost glonow oraz wyzszych form zycia roslinnego, w wyni-
ku ktorego nastgpuja niepozadane zakltocenia biologicznych stosunkéw w srodowisku
wodnym oraz pogorszenie jakosci tych wod”.

Do gtéwnych zrdédet zanieczyszczenia zwiazkami biogennymi i nasilajacego si¢
procesu eutrofizacji wod naleza: intensyfikacja produkcji rolniczej (m.in. nadmierne
nawozenie upraw sktadnikami mineralnymi i organicznymi zawierajacymi zwiazki
biogenne) na obszarach drenazu wod oraz wzrastajaca ilo$¢ $ciekow bytowo-
gospodarczych i przemystowych. Efektem procesu eutrofizacji jest m.in. ograniczenie
mozliwosci wykorzystania wod do zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczona do
spozycia [12, 20].

Najbardziej widocznym skutkiem procesu eutrofizacji jest podwyzszona metnosc.
Zalezy ona gléwnie od obecnosci w wodzie roznych nierozpuszczalnych nieorganicz-
nych i organicznych zwiazkéw pochodzenia naturalnego lub antropogennego, takich
jak: czasteczki skal i gleb, zwiazki zelaza, manganu, wapnia i fosforu, substancje hu-
musowe, plankton, wyzsze mikroorganizmy [1, 7, 8].

Zwiazki azotu wystepujace w wodach powierzchniowych moga by¢ pochodzenia
organicznego i nieorganicznego. Istnieje $cista zalezno§¢ pomigdzy obecnymi w wo-
dach zwiazkami azotu. Najczgsciej pojawiaja si¢ nieorganiczne formy azotu, takie jak:
azot amonowy, azot azotanowy(Ill) oraz azot azotanowy(V). Organizmy planktonowe
(fitoplankton, bakterie) moga asymilowa¢ azot z roznych jego zwiazkéw chemicznych
(nieorganicznych i organicznych), a niektore (np. cyjanobakterie) wiaza takze azot
atmosferyczny. Prawie kazda forma chemiczna azotu stymuluje wigc proces eutrofiza-
cji i doprowadza do podwyzszenia produktywnosci biologicznej wod [7].

Wystepujacy w wodach powierzchniowych azot amonowy (amoniak) pochodzi
z biochemicznego rozktadu organicznych zwiazkow azotowych pochodzenia roslinne-
g0 1 zwierzecego oraz ze $ciekow przemystowych lub bytowych. Ta forma azotu jest
tatwo przyswajalna przez autotrofy, stad stanowi podstawowe zroédto pokarmowe fito-
planktonu. Duza zawarto$¢ jonéw amonowych w wodach przeznaczonych do spozycia
jest niepozadana i utrudnia proces uzdatniania wody zwlaszcza przy chlorowaniu.
Oprdcz stezenia amoniaku istotne znaczenie ma rowniez jego pochodzenie [17].

Azotany(Ill) stanowia produkt przej$ciowy cyklu azotowego zachodzacego
w wodach naturalnych. Wskutek biochemicznego rozktadu zwiazkéw azotowych po-
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wstaje amoniak, wystepujacy w wodzie w formie jonow amonowych. W §rodowisku
tlenowym jony te przeksztatcaja si¢ w azotany(IIl), ktore w obecnosci bakterii Nitro-
bacter tatwo ulegaja utlenieniu do azotandow(V). Natomiast w warunkach beztleno-
wych powstanie azotanow(IIl) aczy si¢ z redukcja azotandw(V). Obecnos¢ azota-
néw(Ill) w wodzie jest wyznacznikiem zachodzacych proceséw utleniania i redukcji,
dlatego tez sa zwiazkami nietrwalymi [3].

Azotany(V) wystepuja zwykle w niewielkich stezeniach i §wiadcza o najwyzszym
stopniu utlenienia organicznych i nieorganicznych zwiazkdéw azotowych. Przyczyniaja
si¢ one do przyspieszenia procesu eutrofizacji, przez co wody staja si¢ mato przydatne
do celow spozywczych. Do wod powierzchniowych przedostaja si¢ najczesciej ze
$ciekami bytowymi lub przemyslowymi, z odwodnien kopaln oraz wskutek splywu
wody z pol zasobnych w azot z nawozow mineralnych i stymulatorow wzrostu roslin.
Stgzenie azotanow(V) jako substancji pozywkowych organizméw wodnych maleje
wraz ze wzrostem biomasy roslin w zbiorniku wodnym [3, 8, 17].

Azot ogblny stanowi sumg azotu organicznego oraz azotu amonowego, azotano-
wego(III) i azotanowego(V), tworzacych sumg zawartosci form nieorganicznych azotu.

Na eutrofizacj¢ wod powierzchniowych bardzo silny wplyw wywieraja zwiazki
fosforu, zaré6wno organiczne, jak i nieorganiczne, w tym rozpuszczalne i nierozpusz-
czalne w wodzie. Pochodza one w gtéwnej mierze ze sciekow komunalnych (detergen-
ty), z wymywania pol (nawozy, $rodki ochrony roslin), erozji gleby oraz z wietrzenia i
rozpuszczania mineratdow. W srodowisku wodnym fosfor wystepuje w postaci fosfora-
noéw(V) 1 jest wykorzystywany w formie rozpuszczonej przez organizmy wodne do
budowy wiasnych komorek. Fosforany nierozpuszczalne tworza zawiesiny unoszace
si¢ w wodzie lub wystepujace w osadach dennych. Przewaza opinia, ze to fosfor jest
glownym czynnikiem limitujacym produkcjg pierwotna [3, 10, 13, 14].

Chlorofil a stanowi wazny wskaznik jakosci wod powierzchniowych, gdyz jego
zawarto$¢ jest wyznacznikiem rozwoju biomasy fitoplanktonu. Wraz ze wzrostem
uzyzniania wod powierzchniowych zanieczyszczajacymi je zwiazkami azotu i fosforu
zwigksza si¢ produktywnos¢ biologiczna ekosystemow wodnych. Stad tez stgzenie
chlorofilu a jest uzytecznym parametrem do oceny stopnia eutrofizacji tych wod [7,
16].

Przekroczenie dopuszczalnych zawartosci zwiazkow biogennych, a przede
wszystkim azotanow(V) moze spowodowaé nieprzydatnos¢ wody do celdow spozyw-
czych) [20]. W krajach Unii Europejskiej problem ochrony wod przed zanieczyszcze-
niami spowodowanymi azotanami(V) pochodzacymi z rolnictwa zostal uregulowany
dyrektywa 91/676/EWG z 12 grudnia 1991 [9]. Jej postanowienia zostaly wprowadzo-
ne do prawa polskiego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 23 grudnia 2002
r. w sprawie kryteriow wyznaczania wod wrazliwych na zanieczyszczenia zwigzkami
azotu ze zrodel rolniczych [19], a takze w ustawie Prawo wodne [22]. W rozporzadze-
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niu okre$lone zostaty wartosci graniczne podstawowych sktadnikow biogennych wod,
ktérych przekroczenie wskazuje na wystapienie eutrofizacji. Zgodnie z podanymi
wielko$ciami, w ptynacych wodach powierzchniowych wystepuje eutrofizacja, gdy
zawieraja: azot ogdlny powyzej 5 mg-dm™, azotany — powyzej 10 mg-dm>, fosfor
ogdlny — powyzej 0,25 mg-dm™ i chlorofil a — powyzej 25 pm-dm™. Okre$lone zostaty
takze dwa kolejne poziomy odnoszace si¢ tylko do azotanow(V). Za zagrozone zanie-
czyszczeniem azotanami(V) i1 zanieczyszczone azotanami(V) pochodzacymi ze zrodet
rolniczych uznawane sa wody powierzchniowe pobierane na potrzeby zaopatrzenia
ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia, w ktorych zawartos¢ azotandw wynosi
odpowiednio: 40 - 50 mg NOy-dm™ i powyzej 50 mg NO5-dm™[19].

Celem pracy byto okreslenie jakosci powierzchniowych wod ptynacych oraz
stopnia ich eutrofizacji, determinowanych zawarto$cia sktadnikow biogennych, na
przyktadzie czterech rzek matopolskich, stanowiacych zrodto wody pitnej dla miesz-
kancow Krakowa.

Material i metody badan

Materiatem doswiadczalnym byly probki powierzchniowych wod ptynacych
z: Rudawy, Dhubni, Zbiornika Dobczyckiego i Sanki, doprowadzanych w postaci wody
surowej do czterech krakowskich Zaktadow Uzdatniania Wody Miejskiego Przedsig-
biorstwa Wodociagow i Kanalizacji w latach 2007 - 2011. Wyniki badan zostaty udo-
stgpnione przez centralne laboratorium MPWiK S.A. w Krakowie [6]. Probki wod
pobierano z czgstotliwoscia tygodniowa w ciagu kazdego miesiaca, a z uzyskanych
wynikow obliczano wartosci $rednie roczne i z pigciu lat. W ustawie Prawo wodne
[22] ustawodawca podkreslit szczegdlnie niekorzystna role azotanow(V) i fosfora-
noé6w(V) w eutrofizacji wod powierzchniowych, dlatego tez zawartos¢ tych zwiazkow
przeanalizowano takze w okresach miesigcznych.

Badania jakosci wody obejmowaty te sktadniki biogenne, na ktore najwigkszy
wplyw w regionie ma oddziatywanie rolnictwa. W wodach z czterech zrodet oznacza-
no metno$¢ oraz zawartos¢: azotu amonowego, azotandow(IIl), azotanow(V), azotu
ogolnego (Kjeldahla), fosforu ogodlnego, fosforané6w(V) i chlorofilu a (w wodach
Dtubni i Sanki).

Mgtnos¢, rozumiana jako optyczne wiasciwosci drobnych zawiesin powodujace
rozproszenie wiazki §wiatta, oznaczano przez poréwnanie ze wzorcami zawierajacymi
zawiesiny krzemionki (SiO,). Za jednostke przyjmuje si¢ metnos¢ powstata po dodaniu
do 1dm’ wody destylowanej 1 mg zawiesiny krzemionki. Jednostka 1 mg-dm™ réwno-
wazna jest 1 NTU (Nephelometric Turbidity Unit) [11]. Probki wody analizowano
w dniu pobrania.

Pozostale oznaczenia wykonywane byly zgodnie z Rejestrem metod badawczych
MPWiK S.A. w Krakowie [5].
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Analize statystyczna wykonywano przy uzyciu arkusza kalkulacyjnego Excel
w programie SPSS Statistics. Wyniki przedstawiono w postaci: wartosci Srednich, war-
tosci minimalnych i maksymalnych, odchylen standardowych oraz wspotczynnikow
zmienno$ci. W celu oszacowania roéznic pomigdzy Srednimi warto$ciami parametrow
fizykochemicznych wod surowych zastosowano test Kruskala-Walisa. Testowanie
prowadzono na poziomie istotnosci p = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Gospodarka komunalna wojewo6dztwa matopolskiego, w tym pobdr wody pitne;,
w ok. 67 % bazuje na wodzie powierzchniowej (tzw. wodzie surowej), zatem bardzo
wazna jest jej jakos¢ i ochrona zlewni powyzej ujec [4]. Gtownymi zrédtami wody dla
Krakowa sa rzeki: Rudawa, Dtubnia, Raba (Zbiornik Dobczycki) i Sanka. Jako$¢ wody
surowej wyznaczaja przede wszystkim sktadniki biogenne, ktore decyduja o wielkosci
wskaznikow eutrofizacji.

W badanym okresie najwigksza $rednia metnos¢ stwierdzono w wodzie z Sanki
(15,72 NTU), a najmniejsza — ze Zbiornika Dobczyckiego (5,94 NTU). Woda z pierw-
szej rzeki charakteryzowala si¢ takze najwigkszym rozrzutem wynikoéw (4,28 -
102,50 NTU)) w odrdznieniu od wody ze Zbiornika Dobczyckiego, ale najwigksza
wzgledna zmienno$¢ wynikow byta cecha dominujaca w przypadku wody z Rudawy —
Cv = 106 % (tab. 1). Pawelek i Grenda [18] podaja me¢tnos¢ wody w Rudawie z lat
2006-2010 na $rednim poziomie 15,82 NTU. Niska mgtno$¢ wody w Zbiorniku Dob-
czyckim wynika z sedymentacji cigzszych czastek przed miejscem ujgcia, co wplywa
na samooczyszczanie wody.

Azot amonowy, bgdacy wskaznikiem biochemicznego rozktadu organicznych
zwiazkow azotowych, wystgpowat w najwigkszym stezeniu w wodzie z Sanki — $red-
nio 0,25 mg-dm™ (przy Xma, = 5,22 mg-dm™), a w wodach z pozostatych rzek oscylo-
wat wokoét 0,1 mg-dm‘3. W pigcioletnim okresie badan najwigksza zmiennos$¢ tego
wskaznika obserwowano w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego i Sanki, odpowiednio:
360 i 300 % (tab. 1). Na podobnym poziomie (0,124 - 0,161 mg-dm™) azot amonowy
oznaczyli Czaplicka-Kotas 1 wsp. [8] w wodzie z Jeziora Goczatkowickiego.

Najwiecej azotanow(IIl) wystepowato w wodzie z Rudawy ($rednio 0,15 mg-dm™),
a najmniej w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego — 0,04 mg-dm™, przy czym maksy-
malng ich zawarto$é oznaczono w wodzie z Sanki — 0,79 mg-dm™ (tab. 1). Azotany(V)
przewazaly w wodzie z Diubni — $rednia zawartos¢ 17,92 mg-dm™ i, podobnie, jak
w przypadku azotanow(IIl), najmniej byto ich w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego —
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Tabela 1l

Zawarto$¢ sktadnikéw biogennych w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie Zaktady
Uzdatniania Wody (ZUW) w latach 2007 — 2011 — wartosci $rednie z pigciolecia.
Content of biogenic components in surface waters abstracted by the Water Treatment Plant (referred to as
ZUF in Polish) in Krakow from 2007 to 2011; five-year mean values.

; g‘) =5 > 5 —~

22 |E.|5.| E2 |£2|z3

5 . o 5§ |52 =52 2= |a2g| 2=
Zrodlo wqdy Mlara‘ statyst. Metnosé g :Es g E g g %; ° 9 g ‘=%
surowej Statistical [NTQ] = g cZ| gz = S g.% T‘:* < S
Raw water source measure Turbidity D= < < 3 s |8 E o A~

g 2
[mg-dm™]

Xmin. 2,64 0,01 0,06 | 10,16 [ 0,00 0,00 | 0,00
Xnas. 69,48 0,44 031 (21,84 3,67 | 0,29 [21.23

Rudawa X 8,34 0,12 0,15 | 15,26 1,08 0,13 | 1,67
River s/ SD 8,83 0,09 0,06 | 2,29 0,69 0,06 | 4,32
Cv [%] 106 77 44 15 63 50 259

n 60 60 60 60 56 59 60

X, 1,46 0,00 0,00 | 3,30 | 000 | 0,00/ 0,00

Xmax. 25,56 2,41 0,16 | 12,41 3,12 0,07 | 5,35

Zbiornik Dobczycki X 5,94 0,08 0,04 | 5,75 0,71 0,02 | 0,18
Lake of Dobczyce s/SD 4,96 0,31 0,04 | 1,55 0,64 | 0,02 | 0,96
Cv [%] 84 362 91 27 89 124 532

n 60 60 60 60 56 59 60

Xmin. 2,15 0,00 0,00 | 13,15 0,00 0,00 | 0,04

Xnas. 5325 1,86 0,16 [24,55] 329 | o022 | 9,44

Dtubnia X 12,78 0,09 0,06 | 17,92 0,78 0,10 | 0,33
River s/ SD 10,55 0,23 0,04 | 2,23 0,66 0,05 | 1,20
Cv [%] 83 276 60 12 85 54 360

n 60 60 60 60 56 58 60

X, 428 0,00 0,02 | 1040 0,10 | 0,00 | 0,00
Xmax. 102,50 5,22 0,79 | 3491 3,30 0,35 | 21,25

. X 15,72 0,25 0,11 | 16,30 1,22 0,09 | 0,78

Sanka River

s/SD 13,92 0,76 0,11 | 515 | 076 | 0,07 | 3,69

Cv [%] 89 300 95 32 62 70 471

n 60 60 60 60 56 58 60
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Objasnienia: / Explanatory notes:

Xpin- — Warto$¢ minimalna / minimum value; X,,,x — warto$¢ maksymalna / maximum value; X — warto$¢
$rednia / mean value; s / SD — odchylenie standardowe / standard deviation; Cv — wspoétczynnik zmien-
nosci / variation coefficient

Zrodto: / Source: opracowanie wiasne na podstawie wynikéw analiz MPWiK / The authors’ own study based
on the results of the analyses performed by MPWiK (Municipal Waterworks and Wastewater Systems)
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci azotanow(V) w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie
ZUW, w ciagu 60 miesigcy (2007 - 2011).

Fig. 1.  Changes in content of nitrates(V) in surface water abstracted by ZUW in Krakéw during a peri-
od of 60 months (2007 —2011).
Zrédto: / Source: opracowanie wiasne na podstawie wynikéw analiz MPWiK. / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.

$rednio 5,75 mg-dm” (tab. 1). Po przeanalizowaniu zawarto$ci azotanow(V) w okre-
sach miesigcznych, w ciagu 60 miesigcy (rys. 1), stwierdzono wystepowanie trendu
o niskich i nieznacznie malejacych wartosciach w przypadku wody ze Zbiornika Dob-
czyckiego. Wody z Rudawy i z Dlubni charakteryzowaty si¢ wystgpowaniem trendu na
wyzszym poziomie warto$ci niz w Zbiorniku, ale zblizonym dla tych dwoch rzek
i 0 wigkszej amplitudzie wynikow. Najwigksze wahania zawartosci tych zwiazkow
wystapity w  wodzie z Sanki, przy czym maksimum zawarto$ci azotanow(V)
(34,91 mg-dm™ — tab. 1) stwierdzono w 28. tygodniu badan (rys. 1). Takze w wodzie
ze Zbiornika Dobczyckiego w 28. miesiacu analiz (kwiecien 2009 r.) zaobserwowano
gwaltowny wzrost zawartosci azotanow(V) (12,41 mg-dm™ — tab. 1) w stosunku do
ogolnego przebiegu zawartosci tych zwiazkow w okresie pigcioletnim (rys. 1). Jak
mozna sadzi¢, zjawisko to wigzato si¢ z wiosennym nawozeniem pol. W kwietniu 2009
roku, w Polsce wystapit drastyczny niedobor opadow (17 % normy $rednich opadow
dla kraju), ponadto $rednia temperatura kwietnia znacznie przewyzszala odpowiadaja-
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ce jej wartosci z lat poprzednich [15]. Nagly wzrost zawartosci azotanow(V) w wodach
powierzchniowych powszechnie wiaze si¢ z nadmiarem opadow atmosferycznych
[17]. Jednak w tym przypadku réwnoczesne wystapienie trzech czynnikow (okres
wzmozonego nawozenia pol, maty doptyw opaddéw atmosferycznych i podwyzszona
temperatura) mogto skutkowaé zageszczeniem azotanow(V) w wodach sptywowych.
Balcerzak i Rybicki [2] sugeruja, ze w tzw. latach suchych nalezy si¢ liczy¢ nawet ze
zjawiskiem hipertrofii sktadnikéw biogennych, chociaz swoje wnioski odnosza przede
wszystkim do zwiazkéw fosforu. Dla poréwnania, wedtug Pawelka i Spytek [17] naj-
wyzsze stezenie azotanow w wodach pochodzacych ze Zbiornika Dobczyckiego wy-
stapito w lipcu 2003 r. — 10 mg-dm™.

Najwigksza zawarto$¢ azotu Kjeldahla oznaczono w wodzie z Sanki (Srednio
1,22 mg-dm™), najmniejsza za$ w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego — $rednio
0,71 mg-dm™ (tab. 1). Podobna tendencja wystapita w przypadku azotu amonowego,
ktory jest sktadnikiem azotu Kjeldahla.
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci fosforanéw(V) w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie
ZUW, w ciagu 60 miesigcy (2007 - 2011).

Fig. 2. Changes in content of phosphates in surface water abstracted by ZUW in Krakéow during
a period of 60 months (2007 — 2011).
Zrédto: / Source: opracowanie whasne na podstawie wynikéw analiz MPWiIK. / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.

Drugim, istotnym sktadnikiem biogennym decydujacym o eutrofizacji wod po-
wierzchniowych jest fosfor. Wedlug Pawetka i Grendy [18] zwiazki fosforu stanowia
podstawowy czynnik biogenny, powodujacy masowy rozwoj glondow i zanieczyszcze-
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nie ciekow wodnych. Najbardziej zanieczyszczona byta woda pobierana z Rudawy i to
zardéwno z uwagi na stezenie fosforu ogdlnego (0,13 mg-dm™), jak i pod wzgledem
zawartosci fosforanow (1,67 mg-dm™). Najmniej tych zwiazkéw bylo w Zbiorniku
Dobczyckim: fosforu ogolnego — 0,02 mg-dm™, a fosforanéw — 0,18 mg-dm™ (tab. 1).

Analizujac zawartos¢ fosforandéw(V) w odstepach miesigcznych mozna zauwazy¢
dwa rozniace si¢ okresy. Do 27. miesiaca badan poziom fosforanow(V) w wodach
z analizowanych rzek byt bardzo niski — sporadycznie przekraczal 0,29 mg-dm™ (rys.
2). Natomiast od marca 2009 r. obserwowano gwaltowny wzrost zawartosci fosfora-
néw(V), najpierw w wodzie z Rudawy, a w kolejnych miesiacach stwierdzono wzrost
1 znaczne wahania tego wskaznika w wodach z czterech badanych zrodet (rys. 2).
Ewentualno$¢ zanieczyszczenia wod splywowym fosforem z réznych zrédet (m.in.
z nawozow, srodkow ochrony roslin lub ze $ciekéw komunalnych) powoduje, Zze na
podstawie wykonanych oznaczen nie mozna wnioskowac o przyczynach takich fluktu-
acji.

Zaklocenie poczatkowego, 26-miesigcznego trendu zawartosci fosforanow(V)
skutkowato wysokimi wspotczynnikami zmiennosci, niezaleznie od miejsca pobrania
wody do badan. Niemniej jednak najwigksza zmienno$¢ dotyczyta zawartosci fosfora-
n6w(V) w Zbiorniku Dobczyckim — C, = 532 % (tab. 1), chociaz w wartosciach bez-
wzglednych maksymalne oznaczone ilosci w wodzie z tego zrodta byly i tak ok. 2- lub
3-krotnie mniejsze od maksymalnych zawartosci fosforanow w wodach z pozostatych
rzek.

Tabela 2
Wiyniki testu Kruskala-Wallisa.
Results of Kruskal -Wallis test
Sktadniki biogenne / Biogenic Components
Miara statyst. Azot Azot Fosfor
Statistical amonowy | Azotany(IIl) | Azotany(V) | Kjeldahla 0golny Fosforany(V)
measure | Ammonium |  Nitrites Nitrates Kjeldahl Total Phosphates
nitrogen nitrogen phosphorus
© 61,919 104,994 151,594 29,456 100,074 131,870
df 3 3 3 3 3 3
p 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Zrédto: / Source: Opracowanie whasne na podstawie wynikow analiz MPWiK / The authors’ own study
based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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Fig. 3.  Grouped values of biogenic components in surface waters channeled to ZUW in Krakéw from

2007 to 2011.

Zrédlo: / Source: Opracowanie wlasne na podstawie wynikoéw analiz MPWiK/ The authors’ own
study based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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Analiz¢ zawarto$ci chlorofilu a wykonano w wodzie z Dtubni i Sanki. Stwierdzo-
no, ze w obu wodach $rednia zawarto$¢ chlorofilu a byla zblizona i wynosita odpo-
wiednio 1,99 i 2,08 pg-dm™, przy czym wigksza zmienno$é dotyczyta wody z Dtubni
(0,36 do 6,15 pg-dm™). Mozna stad wnioskowa¢, ze takze poziom fitoplanktonu byt
zblizony w obu rzekach.

W celu pordéwnania jakosci wody surowej pochodzacej z czterech rzek wykorzy-
stano nieparametryczny test Kruskala-Wallisa. Test ten stanowi alternatywe dla jedno-
czynnikowej analizy wariancji ANOVA. W tym przypadku liczba poréwnywanych
grup (wody surowej) byta wigksza od 2, a analizie poddano sze$¢ wskaznikoéw biogen-
nych (tab. 2). Wyniki testu wskazuja na statystyczne istotne rdéznice pomiedzy warto-
$ciami $rednimi z pigciolecia wszystkich analizowanych wskaznikow jakosci wod
surowych (p < 0,05), ktéore doprowadzane byly do czterech krakowskich ZUW.
Otrzymane wyniki wskaznikéw biogennych przedstawiono na rys. 3. Graficzng inter-
pretacja testu Kruskala-Wallisa sa wykresy skrzyniowe (pudetkowe) przedstawiajace
rozktad uporzadkowanych wartosci danej cechy. W tym przypadku byty to zawartosci
wybranych wskaznikow biogennych w wodach ujmowanych przez krakowskie ZUW.
Na wykresach przedstawiono: potozenie wartosci srodkowej analizowanego wskazni-
ka, najwyzsze i najnizsze wartosci wynikow nieodstajace od pozostatych, a takze war-
tosci ekstremalnie skrajne (*) oraz wartosci nietypowe (°).

Oceny stopnia eutrofizacji dokonuje si¢ na podstawie Sredniorocznych wartosci
wskaznikéw biogennych wod ptynacych [19]. Stad tez w kolejnym etapie badan doko-
nano oceny jakosci wody surowej w rocznych zestawieniach wynikéw. Na rys. 4.
przedstawiono wybrane wskazniki jakosci wody surowej, a w tab. 3. sktadniki biogen-
ne przyje¢te za wskazniki eutrofizacji [19].

Najwigksza zawarto$¢ azotu amonowego oznaczono w 2008 r. w wodzie z Sanki
— 0,76 mg-dm™ oraz z Dtubni — 0,20 mg-dm>. Woda z Rudawy zawierata najmniej
azotu amonowego, chociaz w okresie pigcioletnim wystapita niewielka tendencja
wzrostowa od 0,07 do 0,16 mg-dm™. W Zbiorniku Dobczyckim najwieksza roczna (ale
jednorazowa w ciagu 5 lat) zawartos¢ tego azotu stwierdzono w 2009 r. — $rednio
0,24 mg-dm™ (rys. 4). Jest to warto$¢ znacznie nizsza od oznaczonej przez Pawetka
1 Spytek [18] w 2003 roku, kiedy wodg ze Zbiornika Dobczyckiego zakwalifikowano
do I1I (do 2 mg NH,dm™) i IV (do 4 mg NH, dm™) klasy czystosci pod wzgledem za-
warto$ci azotu amonowego.

W badanych wodach zawartos¢ azotanow(Ill) utrzymywata si¢ niemal na stalym
poziomie, z nieznacznymi zmianami w poszczegolnych latach (rys. 4). Natomiast za-
warto$¢ azotu Kjeldahla ulegata znacznym wahaniom w badanych przedziatach cza-
sowych (rys. 4). Analizujac jakos¢ wody surowej pod wzgledem zawartosci azota-
now(V) mozna stwierdzi¢, ze w trzech z czterech rzek wystapila eutrofizacja tym
sktadnikiem biogennym (tab. 3). W poréwnaniu z wartoscia normatywna (> 10 mg-dm™)
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mg-dm>

mg-dm?

wszystkie $rednioroczne zawartos$ci azotanow(V) (w okresie pigcioletnim) w wodach
Rudawy (14,39 - 16,35 mg-dm™), Dtubni (16,11 - 20,22 mg-dm™) i Sanki (13,02 -
19,13 mg-dm™) byly wigksze od tego poziomu granicznego. Maksymalne zawartosci
azotandw(V) przekroczyly poziom 10 mg-dm™ o 63,5 % w Rudawie, o 102,2 % w
Dtubni i 0 91,3 % w Sance. Jedynie w Zbiorniku Dobczyckim nie stwierdzono zagro-
zenia eutrofizacja (tab. 3). Wody z czterech rzek, pobieranych w latach 2007 - 2011
przez krakowskie ZUW na zaopatrzenie ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia,
nie kwalifikowaly si¢ jednak do zagrozonych zanieczyszczeniem zwiazkami azotu ze
zrédet rolniczych, gdyz w zadnej z probek zawarto$¢ azotandow(V) nie przekroczyta
limitu 40 - 50 mg NO;-dm’, okre§lonego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [19].
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Rys. 4.  Wybrane wskazniki jakosci wod surowych pobieranych przez krakowskie ZUW w latach 2007 -
2011.

Fig. 4. Nutrients concentration in period 2007 - 2011.
Zrédto: / Source: Opracowanie whasne na podstawie wynikoéw analiz MPWIiK / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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Tabela 3

Wiyniki oceny wod powierzchniowych, pobieranych przez krakowskie ZUW w latach 2007 - 2011, pod
wzgledem eutrofizacji.

Assessment results of surface waters abstracted by ZUW in Krakéw from 2007 to 2011 as regards eu-
trophication.

Wskazniki eutrofizacji o .

, Eutrophication indicators Ocena zagrozenia zanie-
Zrodto 5 S czyszczeniem zwigzka-
wody Rok (mg-dm™] [um-dm™] mi azotu z rolnictwa
surowej Assessing the danger of

R ) Year Azot Fosfor llutine b eult
aw water ogllny | Azotany(V) ogolny Chlorofila | P° (;l lpg dy letgrlcu ures
souree Total Nitrates Total Chlorophyll a crived nitrogen -
. compounds
nitrogen phosphorus
2007 1,16 16,35 0,19 wystapita eutrofizacja ze
2008 0,92 16,04 0,14 brak Wzglqdu na zawartos¢
Ru@awa 2009 .72 1528 0.13 oznaczenia azotagow(V) / eutrophi-
River not cation occurred as
2010 1,00 14,25 0,06 determined a result of nitrates
2011 0,74 14,39 0,13 present in waters
2007 0,52 6,63 0,03
Zbiornik. 2008 0,65 537 0,01 brak ' brak Zagrozgnia
Dobczycki 2009 130 5.49 0.01 oznaczenia eutrofizacja
Lake of not no danger of
Dobczyce 2010 0,82 3,64 0,01 determined eutrophication
2011 0,41 5,66 0,02
2007 0,73 16,67 0,12 2,6 wystapita eutrofizacja ze
‘ 2008 | 0,78 16,11 0,09 2,12 wzgledu na zawartosé
Dh.lbma 2009 RE; 17.26 0.10 22 azotagow(V) / eutrophi-
River cation occurred as
2010 0,93 19,35 0,08 1,68 a result of nitrates
2011 0,37 20,22 0,10 1,34 present in waters
2007 1,71 19,13 0,13 1,93 wystapita eutrofizacja
2008 | 0,94 15,33 0,05 1,83 ze wzgledu na zawartosc
Sanka 2009 1,33 17,67 0,09 1,62 azotanéw(V) / eutrophi-
cation occurred as
2010 1,44 16,33 0,10 3,26 :
a result of nitrates
2011 0,68 13,02 0,11 1,73 present in waters

Zrédto: / Source: Opracowanie wiasne na podstawie wynikoéw analiz MPWiK / The authors’ own study
based on the results of the analyses performed by MPWiK.

W okresach rocznych, w ciagu 5 lat, najwigcej fosforu ogdlnego oznaczono
w wodach Dhubni i Sanki. Maksimum zawartos$ci tego wskaznika we wszystkich bada-
nych wodach wystapito w 2007 r. Tendencj¢ malejaca zawartosci fosforu ogélnego od
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wartosci 0,19 do 0,06 mg-dm™ obserwowano w wodzie surowej z Rudawy (tab. 3).
W przypadku tego wskaznika biogennego nie zaobserwowano zagrozenia eutrofizacja.

Najwigksza zawarto$¢ fosforandw stwierdzono w 2009 r. w wodzie z Rudawy —
$rednio 4,08 mg-dm>. W tym samym roku wystapito najwicksze stezenie fosforanow
w Zbiorniku Dobczyckim — érednio 0,44 mg-dm™, jednak bylo ono 10 razy mniejsze
niz w Rudawie oraz dwa razy mniejsze niz oznaczone przez Pawetka i Spytek w sierp-
niu 2003 roku w tych wodach [17]. Natomiast wody Dtubni wykazywaty tendencje
malejaca pod wzgledem zawartoSci tego wskaznika. Duzy wzrost zaobserwowano
w 2010 r. w Sance, w ktorej srednioroczne stezenie fosforandw wyniosto 1,90 mg-dm™
(rys. 4).

Porownujac wody surowe z badanych zrodet mozna stwierdzi¢, ze byly one
umiarkowanie zasobne w zwiazki fosforu, a nadmiernie obciazone azotanami(V). Tyl-
ko woda surowa ze Zbiornika Dobczyckiego charakteryzowata si¢ wysoka jakoscia.

Whioski

1. Wody surowe pobierane z rzek: Rudawy, Dtubni, Sanki i Zbiornika Dobczyckiego
(w latach 2007 - 2011) przez Zaktady Uzdatniania Wody MPWiK na zaopatrzenie
mieszkancow Krakowa w wodg pitna charakteryzowaly sig istotnie zroznicowana
jakoscia pod wzglegdem zawartosci sktadnikow biogennych, co potwierdzono te-
stem Kruskala-Walisa (p < 0,05).

2. Wody z Sanki i Dlubni charakteryzowaty si¢ najnizsza jakos$cia, o czym $wiadczy
zawarto$¢ sktadnikow biogennych o najwyzszych wartosciach w pigcioletnim
okresie badan. Woda pochodzaca ze Zbiornika Dobczyckiego byla najwyzszej ja-
kosci.

3. Przekroczenie $redniorocznych zawartosci azotandw(V) powyzej 10 mg NO;
w 1 dm® wody (graniczna wartoé¢ normatywna) z rzek: Rudawy, Dhubni i Sanki
skutkowato ich zakwalifikowaniem do powierzchniowych wod ptynacych obcia-
zonych eutrofizacja. Najwigksza srednioroczna zawarto$¢ azotanow(V) stwierdzo-
no w wodzie z Dtubni w 2011 r. — 20,22 mg-dm™.

4. Pomimo wystapienia eutrofizacji w wodach trzech z czterech badanych rzek, nie
kwalifikowaly si¢ one do zagrozonych zanieczyszczeniem zwiazkami azotu ze
zrédet rolniczych, gdyz w zadnej z probek wody surowej zawartos¢ azotanow(V)
nie przekroczyta limitu 40 - 50 mg NO;-dm’, okre§lonego w rozporzadzeniu Mini-
stra Srodowiska.
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IMPACT OF BIOGENIC COMPONENTS ON QUALITY AND EUTROPHICATION
OF FLOWING SURFACE WATERS CONSTITUTING THE SOURCE OF DRINKING
WATER FOR THE CITY OF KRAKOW

Summary

In this paper, there was determined the impact of agriculture-derived biogenic components on the
quality of raw water abstracted by the Water Treatment Plant, a facility of the Municipal Waterworks and
Wastewater Systems in Krakow (referred to as MPWIiK) during a period from 2007 to 2011. The follow-
ing water parameters were determined in water samples from the Rudawa river, the artificial Lake of
Dobczyce, and the Dhubia and Sanka rivers: turbidity, ammonium nitrogen, nitrites, nitrates, Kjeldahl
nitrogen, total nitrogen, phosphates (V), total phosphorus, and chlorophyll a.

Based on the results of the analyses performed during those 5 years, statistically significant differences
(p < 0.05) were found among the mean values of all the raw water quality indicators. The contents of
nitrates and phosphates(V), analyzed at one month intervals for the duration of 60 months, made it possi-
ble to draw trends. A slightly descending trend of low values occurred in the case of nitrates contained in
the Lake of Dobczyce water, whereas the waters in the Rudawa and Dlubia rivers were characterized by
a trend showing steady, but higher values. The highest fluctuations in the content of nitrates were deter-
mined in the water of the Sanka river; the maximum value of this indicator (34.91 mg-dm™) was reported
in the 28" week of performing the analyses. Then again, the mean-monthly content level of phosphates
(V) in the waters from the sources analyzed during a 26 week period hardly ever exceeded 0.29 mg-dm™.
Beginning in the 27" week, a disruption occurred in this trend causing high coefficients of variation to
appear regardless of where the water samples were taken from. The variations in the content of phos-
phates in the Lake of Dobczyce water, C, = 532 %, were the highest, although the maximum content of
this component in the Lake water, expressed as an absolute value, was two or three times lower than the
maximum content thereof in all other waters analyzed. The eutrophication degree was assessed according
to the legal standards and based on the annual biogenic indicators. The highest mean annual content of
total nitrogen (1.72 mg-dm™) was reported in the Rudawa river waters in 2009. Moreover, the highest
mean annual content of total phosphorus was also reported in the Rudawa river water in 2007
(0.19 mg-dm™). The highest amounts of chlorophyll a (3.26 pm-dm™) were determined in the Sanka river
waters in 2010. Of all the indicators analysed, no indicator exceeded the normative standard level above
which the eutrophication would take place. But the eutrophication process was found in the waters of the
Rudawa, Dlubnia, and Sanka rivers; the mean annual contents of nitrates were higher than the limit value
of 10 mg-dm™. Despite the eutrophication in those three rivers, their raw waters were not classified as
waters in danger of being polluted by agriculture-derived nitrogen since the content of nitrates in any of
the samples studied did not exceed the limit values of 40 to 50 mg of NOsy-dm™ as determined in the regu-
lation issued by the Minister of the Environment.

Key words: surface waters, raw water quality, biogenic components, eutrophication indicators
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