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Abstract
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Ocena stanu chemicznego wod podziemnych
zlewni Koprzywianki w oparciu o dane
hydrogeochemiczne zagregowane metoda
deterministyczng iprobabilistyczng

Estimation of Groundwater Chemical Status in

the Koprzywianka Basin on the Base of Deterministic
and Probabilistic Methods of Chemical Indices

Data Aggregation

ocena stanu chemicznego, agregacja danych, metoda deterministyczna,
metoda probabilistyczna

estimation of chemical status, data aggregation, deterministic method,
probabilistic method

Groundwater chemical status is estimated through comparison of che-
mical indices mean values with threshold values for good chemical
status (RDW, 2000; RMS, 2004; DWP, 2006). In Poland threshold values
between good and bad chemical status are groundwater quality stan-
dards for class IIT according to RMS (2004). Using different methods
for groundwater chemical status estimation: deterministic or probabili-
stic, we get different results, especially when mean values are near of
the threshold values. In this article estimation of groundwater chemical
status in the Neogene aquifer of the Koprzywianka basin was taken for:
Kjeldahl nitrate, ammonium, nitrates, nitrites and phosphates.
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Wstep

Oceng stanu chemicznego wod podziemnych prowadzi si¢ wedlug kryteriow podanych
w Ramowej Dyrektywie Wodnej (RDW, 2000) oraz Dyrektywie w sprawie ochrony wod
podziemnych przed zanieczyszczeniem i pogorszeniem ich stanu (DWP, 2006).

Obie Dyrektywy wyr6zniaja dwa stany chemiczne wod podziemnych: dobry i staby,
a podstawg do ich wydzielenia stanowia wartosci graniczne (progowe) dla poszczegolnych
sktadnikéw chemicznych. W DWP podano wartosci progowe tylko dla dwoch sktadnikow
chemicznych wod: azotanéw (50 mg/dm®) i sktadnikow czynnych pestycydéow (0,1
pg/dm?). Ponadto zamieszczono minimalny wykaz substancji i jonéw, w odniesieniu do
ktérych panstwa cztonkowskie maja rozwazy¢ ustalenie wartosci progowych.

Polska klasyfikacja zamieszczona w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska (RMS, 2004 —
w przygotowaniu sa dwa rozporzadzenia majace je zastapi¢) oparta jest na 36 wskaznikach
fizyko-chemicznych (dla ktérych wartosci graniczne wyznaczono w sposob ekspercki)
zawiera dodatkowy podziat stanéw dobrego i stabego na klasy:

B stan dobry obejmuje klasy I, II, III;
B stan staby: klasy IVi V.

Oceng stanu chemicznego wod podziemnych w zlewni Koprzywianki przeprowadzono
w oparciu o badania wykonane w sieci monitoringowej wod podziemnych w 2005 roku.
Zakres oznaczen wskaznikéw chemicznych w probkach wody podziemnej pobranych z tej
sieci obejmowat wskazniki wymienione w RMS (2004) i DWP (2006).

Charakterystyka hydrogeologiczna

Zlewnia rzeki Koprzywianki o powierzchni 713,2 km® zlokalizowana jest na pograniczu dwoch
odmiennych regionéw hydrogeologicznych. Wedlug podziatu zastosowanego w Atlasie
hydrogeologicznym Polski (Paczynski, 1995) sa to odpowiednio: Subregion Swigtokrzyski X,
nalezacy do Regionu Matlopolskiego X oraz Region Przedkarpacki XIII. Wedhlug regionalizacji
Kleczkowskiego (Dowgialto i in., 2002) zlewnia znajduje si¢ na pograniczu paleozoicznej
czeéci Masywu Swietokrzyskiego oraz czwartorzedowego pasma przedkarpackiego.

W aktualnym podziale na jednolite czg¢$ci wod podziemnych GWB (Herbich i in., 2005;
Sadurski, 2005) zlewnia Koprzywianki usytuowana jest na pograniczu dwoch GWB: 123
1125 (rys. 1). Na obszarze zlewni znajduja si¢ cztery pigtra wodono$ne: neogenskie
(czwartorzedowe), paleogenskie (trzeciorzedowe), dewonskie i staropaleozoiczne.

Neogenskie (czwartorzedowe) pigtro wodonos$ne jest regularnie wyksztalcone w dolinie Wisty,
gdzie wystgpuje ciagla piaszczysto-zwirowa warstwa wodonosna o miazszosci kilkunastu met-
réw. Zwierciadlo wody wystgpujace na glebokosci ok. 2 m p.p.t. ma charakter swobodny (Pra-
zak 1 in., 1981; Witczak i in., 1996, 2003). Zasilanie odbywa si¢ z infiltracji opadow atmosfery-
cznych oraz czg§ciowo z Wisly przy jej wysokich stanach. Na tym obszarze znajduje si¢ glowny
zbiornik wod podziemnych GZWP 425 Rzeszéw—Stalowa-Wola-Dgbica. W centralnej
ipoinocnej czgSci omawianej zlewni wyksztalcenie pigtra jest mniej regularne i stabiej
wodonosne. Utwory neogenu, pokrywajace utwory starsze, tworza samodzielny (w dolinach
kopalnych i wspotczesnych rzek) badz wspdlny ze zwietrzeling podtoza poziom wodono$ny.
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Rysunek 1. Mapa geologiczna zlewni rzeki Koprzywianki wraz z lokalizacjg punktéw
monitoringowych (Mapa geologiczna Polski 1:200 000; Kleczkowski, 1990). Objasnienia:
1 — utwory weglanowe dewonskiego poziomu wodonos$nego; 2 —paleogenski
(trzeciorzedowe) ity krakowickie; 3 — utwory paleogenskiego (trzeciorzedowego),
piaszczysto-wapiennego poziomu wodonosnego; 4 — tzw. ,niewodonosne” utwory kambru,
ordowiku i syluru; 5 — granica neogenskiego (czwartorzedowego), piaszczystego poziomu
wodonos$nego; 6 — granica zlewni; 7 — granica gtéwnych zbiornikéw wéd podziemnych;
8 — granica jednolitych czesci wéd podziemnych; 9 — rzeki; punkty monitoringowe: 10 —
czwartorzedowego, 11 — trzeciorzedowego, 12 — dewonskiego poziomu wodonosnego
Figure 1. Geological Map of the Koprzywianka river basin with the monitoring points
localization (Geological Map of Poland 1:200 000, Kleczkowski, 1990)

Paleogenskie (trzeciorzedowe) pigtro wodonos$ne obejmuje potudniowa czg$é zlewni.
Tworza je wapienie litotaminowe i detrytyczne zapadajace ku potudniowemu-wschodowi
pod nieprzepuszczalne ity krakowieckie. W obszarze odkrytym jest to warstwa o swobod-
nym zwierciadle wody zalegajacym na glebokosci od kilku do 20 m p.p.t. W tym rejonie
wystgpuje fragment szczelinowo-porowego GZWP 423 Staszow. Jednostka ta jest zasilana
pionowo z infiltracji opadéw na wychodniach i z przesiakania wod z czwartorzgdu. Odptyw
wod nastepuje do rzek, a we wschodniej czgsci tego pigtra do Wisly 1 do leja depresyjnego
kopaln siarki Piaseczno i Machéw. Ku wschodowi miazszo$¢ tego pigtra zmniejsza sig,
a skiad litologiczny zmienia si¢ facjalnie na piaszczysty i piaszczysto-zwirowy.
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Dewonskie pigtro wodono$ne tworza szczelinowo-krasowe 1 krasowe utwory weglanowe
dewonu s$rodkowego i gornego (wapienie, dolomity i margle). Zasilanie odbywa si¢
bezposrednio na wychodniach lub poprzez kilku do kilkunastu metrowa pokrywe utwordéw
czwartorzegdowych. Zwierciadto swobodne wystepuje plytko w strefach dolin rzecznych
albo na glgbokosci 20-30 m na wododziatach. Oprocz zasilania infiltracyjnego wazna rolg
moze tu odgrywac zasilanie boczne ze sptywu podziemnego i cz¢§ciowo powierzchownego
z sasiednich obszaro6w utworéw staropaleozoicznych o niskiej przepuszczalnosci.
Wodono$ne utwory tego pigtra zostaly zaliczone do GZWP 421.

Staropaleozoiczne pigtro wodonosne to obszar wystgpowania utwordw kambru, ordowiku,
syluru i dewonu dolnego. Obszar ten traktowany jest jako bezwodny tj. pozbawiony
uzytkowych pozioméw wodonosnych. Jednak mimo ograniczonej przewodnos$ci
odplywowi podziemnemu z tego obszaru przypisuje si¢ wazna rolg w zasilaniu ciekéw oraz
w bocznym zasilaniu zasobniejszych pigter wodonosnych (Prazak i in., 2001).

Sie¢ monitoringowa wéd podziemnych czwartorzedowego
poziomu wodonosnego w zlewni Koprzywianki

Sie¢ monitoringowa wod podziemnych zlewni Koprzywianki obejmuje 41 punktéw (studni
wierconych ikopanych) ujmujacych wody poziomdéw neogenskiego, paleogenskiego
i dewonskiego. Ich lokalizacja zostala przedstawiona na rysunku 1, a przyporzadkowanie
do poszczegdlnych pigter wodonosnych zestawione jest w tabeli 1.

Tabela 1. Struktura sieci monitoringowej wod podziemnych zlewni Koprzywianki
Table 1. The structure of groundwater monitoring network in the Koprzywianka river basin

Lp. Poziom wodono$ny Liczba punktow Numery punktéw (lokalizacja patrz rys. 1)
1 Q 25 4,5,8,9,11,19,20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 37, 38, 39, 40
2 Tr 6 1,2,3,10, 12,36
3 D 10 6,7,13, 14, 15,16, 17, 18, 28, 41
Razem 41

Szczegétowej analizie poddano wyniki uzyskane dla neogenskiego poziomu wodono$nego.
Jest to pierwszy uzytkowy poziom wodono$ny, przez co jest najbardziej narazony na
dziatanie czynnikow antropogenicznych.

Sie¢ monitoringowa wod podziemnych poziomu neogefiskiego zlewni Koprzywianki
obejmuje 25 punktdéw (studni wierconych i kopanych).

Sie¢ ta zostata jednokrotnie oprobowana w maju 2005 r. Proces oprobowania przebiegat
zgodnie z wytycznymi PIOS (1995). W terenie oznaczono wskazniki nietrwate: pH, przewod-
nictwo elektrolityczne wiasciwe, mgtnos$¢, barwe 1 temperaturg. Analizy chemiczne wykonatly
laboratoria chemiczne Zaktadu Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej (42 wskazniki: twar-
dos¢ ogodlna, twardos¢ weglanowa, twardo$¢ niewgglanowa, krzemionka, sod, potas, lit, beryl,
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wapn, magnez, bar, stront, zelazo, mangan, srebro, cynk, miedz, nikiel, kobalt, otow, rteé,
kadm, selen, antymon, glin, chrom, molibden, wanad, cyrkon, arsen, tal, wolfram, chlor,
brom, jod, siarczany, wodoroweglany, azotany, azotyny, fluor, fosforany, borany) i WIOS
Krakow (6 wskaznikow: ogdlny wegiel organiczny, azot Kjeldahla, BZTs, ChZT-Cr, ChZT-
Mn, amoniak).

Weryfikacje poprawnosci wykonanych analiz chemicznych przeprowadzono w oparciu
o wartosci wzgledne bledéw bilanséw jonowych, obliczone ze wzoru:

ZrK ZrA £100%

ZrK+ZrA

Na rysunku 2 przedstawiono histogram rozktadu tych bledow. Sredni btad wzgledny analiz
prowadzonych w ramach monitoringu woéd podziemnych poziomu czwartorzgdowego
zlewni Koprzywianki wynosi 1.7%. We wszystkich przypadkach blad ten ksztattuje si¢ na
akceptowalnym poziomie, tzn. nie przekracza 5% (PN-89/C-04638/02).

8
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Std. Dev. = 1,83509
ol N=25
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Rysunek 2. Histogram rozktadu btedéw bilansu jonowego analiz przeprowadzonych w sieci

monitoringowej wod podziemnych neogenskiego poziomu wodonosnego
w zlewni Koprzywianki
Figure 2. Histogram of distribution of ion balance error in the Neogene aquifer of the
Koprzywianka river basin

Do szczegotowej analizy i oceny stanu chemicznego metodami deterministyczng i proba-
bilistyczng wybrano zwiazki azotu: azot Kjeldahla, amoniak, azotany i azotyny oraz
fosforany, z uwagi na sposdb zagospodarowania terenu w zlewni Koprzywianki. Zlewnia ta
jest obszarem rolniczym i sadowniczym, silnie nawozonym. Uzytki rolne stanowia 80%
powierzchni gmin znajdujacych si¢ na omawianym obszarze. Dominuja gleby (70%
powierzchni rolnej) najwyzszej przydatnosci kompleksow pszennych (k1 I-IIIb;
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Wojciechowski, 2005). W zwiazku z tym, wymienione wyzej jony stanowi¢ powinny
charakterystyczne wskazniki zanieczyszczen wod podziemnych w tej zlewni, a w szcze-
golnosci pierwszego uzytkowego poziomu wodonosnego, ktory jest najbardziej narazony
na dzialanie czynnikéw antropogenicznych.

Ocena stanu chemicznego woéd podziemnych
w zlewni Koprzywianki

Przy ocenie stanu chemicznego danej czgsci wod podziemnych (GWB), zgodnie
z wytycznymi zawartymi w RDW (2000) i DWP (2006), stosuje si¢ podejscie determini-
styczne (rys. 3a), polegajace na agregacji danych uzyskanych z poszczegdlnych punktow
monitoringowych za pomoca wartosci $redniej i odniesieniu tej wartosci do wartosci
progowej. Podejscie to nie uwzglednia jednak niepewnosci zwiazanej z wynikami oznaczen
danego wskaznika w poszczegélnych punktach monitoringowych, jak 1iniepewnosci
dotyczacej samej agregacji danych — przedziatu ufnosci dla wartosci $redniej (rys. 3b).
a)

.E -~
c
0 S— Wartos¢ progowa
I
=
dobry dobry staby staby Stan chemiczny
b)
r
@ ——
2 -
o
n I —— | Wartos¢ progowa
-] __
==
El; staby staby staby Stan chemiczny

=== Srednie stezenie danego wskaznika w obrebie czeéci wéd podziemnych (GWE)

E} 95% przedziat ufnosci dla wartosci éredniej

Rysunek 3. Ocena stanu chemicznego wod podziemnych dla danych zagregowanych:
a) podejscie deterministyczne; b) podejscie probabilistyczne
Figure 3. Estimation of groundwater chemical status for aggregated data on the base of
deterministic (a) and probabilistic (b) methods
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Przedziat ufnosci to podstawowe narzedzie estymacji przedziatowej, okreslajace zakres
wystgpowania (z okreslonym prawdopodobienstwem) warto§ci szacowanego parametru.
Przedziat ufnosci dla wartosci $redniej (przy zatozeniu, ze dane pochodza z rozkladu
normalnego) wyraza si¢ wzorem (Jozwiak, Podgorski, 2006):

_ -5 _ t-s
X-—<m< X + —

n Vn

gdzie: X — obliczona warto$¢ $rednia; s — odchylenie standardowe; n — liczba oznaczen;
t — warto$¢ z rozktadu t Studenta o n - 1 stopniach swobody (szczegdty dotyczace szaco-
wania przedzialu ufnosci dla wartosci $redniej mozna znalez¢ np. w pracy Szczepanskiej
i Kmiecik, 2005).

W podejsciu probabilistycznym (z oszacowaniem przedzialu ufnosci dla wartosci $redniej)
stwierdzenie dobrego stanu chemicznego mozliwe jest wylacznie w przypadku, gdy
warto$¢ srednia wraz z przedziatem ufnos$ci znajduje si¢ ponizej warto$ci progowe;.

Do oceny stanu chemicznego wod podziemnych poziomu neogenskiego w zlewni Koprzy-
wianki wybrano 5 wskaznikow: Nijediana, NHa, NO3, NO, 1 PO4 W tabeli 2 zestawiono wartosci
Srednie stgzen tych parametréow wraz z 95% przedziatami ufnosci dla $rednich oraz zakresy
aktualnego tla hydrogeochemicznego wyznaczonego w oparciu o percentyle (2.3-97.7% oraz
10-90%).

Tabela 2. Tto hydrogeochemiczne wybranych wskaznikéw chemicznych wod podziemnych
neogenskiego poziomu wodonosnego w zlewni Koprzywianki; N — liczba oznaczen
Table 2. Hydrogeochemical background of groundwater chemical indices in the Neogene
aquifer of the Koprzywianka river basin; N — number of samples

95% przedziat ufnosci Tto Warto$¢ progowa
Wkaznik N . dla $redniej hydrogeochemiczne
[mg/L] Dolna | Goérna 2.3%-97.7% RMS, | DWP,
granica granica 10%-90% 2004 2006
0.50-1.84
Nijeldana | 18 0.887 0.674 1.099 2
0.50-1.76
0.05-0.73
NH, 18 0.17 0.06 0.28 0.65
0.05-0.68
0.60—650.00
NO; 25 82.24 29.45 135.04 50 50
6.00-167.40
0.02-9.50
NO, 25 0.50 0.00 1.28 0.1
0.02-0.69
0.016-7.234
PO, 25 0.661 0.004 1.318 1
0.039-2.255
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Za wartosci progowe do oceny stanu chemicznego wod podziemnych przyjeto wartosci
graniczne tych parametréow dla klasy III podane w Rozporzadzeniu MS (2004). W ostatniej
kolumnie tabeli zestawiono wartosci progowe podane w DWP (2006).

Dla wszystkich parametréw, oprocz azotu Kjeldahla, gorna granica aktualnego tta hydro-
geochemicznego wyznaczonego zar6wno w oparciu o percentyle 2.3-97.7%, jak 1 10-90%
przekracza warto$ci progowe.

Srednie stezenie azotu Kjeldahla, amoniaku i fosforanow w wodach podziemnych neo-
genskiego poziomu wodonos$nego w zlewni Koprzywianki ksztaltuje si¢ ponizej wartosci
progowych, a w przypadku azotandow i azotyndow przekracza warto$¢ progowa z Rozpo-
rzadzenia MS (2004).

Przecigtne st¢zenie azotanéw jest o ponad 60% (64,5%) wyzsze od wartoSci progowe;.
Przyczyna wysokich stezen tego wskaznika w zlewni Koprzywianki sa zanieczyszczenia
antropogeniczne (zlewnia jest obszarem rolniczym i sadowniczym, silnie nawozonym).

Na rysunku 4 przedstawiono w sposob graficzny oceng stanu chemicznego wod podziem-
nych w oparciu o wskazniki zagregowane metoda deterministyczna i probabilistyczng.
Stosujac podejscie deterministyczne — obliczenie wartosci $redniej dla danej serii wyni-
kéw oznaczen badanego wskaznika w punktach monitoringowych i poréwnanie tej wartos-
ci z warto$cia graniczna — uzyskujemy nastgpujace wyniki oceny stanu chemicznego
w odniesieniu do wartosci progowych okreslonych w Rozporzadzeniu MS (2004) —
rysunek 4:

B dla azotu Kjedlahla — stan chemiczny dobry;
B dla amoniaku — stan chemiczny dobry;

B dla azotandw — stan chemiczny slaby;

B dla azotynow — stan chemiczny staby.

Jezeli w ocenie stanu chemicznego uwzglednimy niepewnos¢ — do porownania z warto-
$cia progowa z Rozporzadzenia MS (2004) uzyjemy przedzialu ufnosci, uzyskujemy
analogiczne wyniki. Zastosowanie podejscia probabilistycznego jest szczegdlnie istotne
w przypadku, gdy warto$¢ $rednia analizowanego wskaznika jest bliska warto$ci progowe;.
W takim przypadku wnioski dotyczace oceny stanu chemicznego beda rozne w zaleznosSci
od zastosowanej metodyki agregacji danych.

Przyktad takiej sytuacji przedstawiony zostal na rysunku 5. Stosujac podejscie deter-
ministyczne, stan chemiczny wod podziemnych poziomu neogenskiego zlewni Koprzy-
wianki w odniesieniu do fosforandéw ocenimy jako dobry, natomiast po zastosowaniu
podejscia probabilistycznego jako staby.
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Rysunek 4. Ocena stanu chemicznego wéd podziemnych neogenskiego poziomu
wodonosnego w zlewni Koprzywianki dla: azotu Kjeldahla; amoniaku; azotanéw i azotynéw
Figure 4. Estimation of groundwater chemical status in the Neogene aquifer of the
Koprzywianka river basin for: Kjeldahl nitrate; ammonium nitrate; nitrates and nitrites
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Rysunek 5. Ocena stanu chemicznego wéd podziemnych neogenskiego poziomu
wodonosnego w zlewni Koprzywianki dla: fosforanow
Figure 5. Estimation of groundwater chemical status in the Neogene aquifer of the
Koprzywianka river basin for phosphates

Whioski

Ocena stanu chemicznego wdod podziemnych poziomu neogenskiego w zlewni Koprzy-
wianki wskazuje na celowo$¢ stosowania metody probabilistycznej przy agregacji danych.
Metoda ta jest szczeg6lnie zalecana, gdy warto$ci $rednie zagregowanych danych monito-
ringowych dla poszczegoélnych wskaznikow jakosci wod sa bliskie warto§ciom progowym
tych wskaznikow.

Zgodnie z RDW, ocena stanu wod to ciagly proces, ktory begdzie powtarzany systema-
tycznie. Wiarygodno$¢ decyzji dotyczacej przypisania danej GWB do dobrego lub stabego
stanu zalezy w duzej mierze od wiedzy na temat niepewnosci wynikéw pomiaréw wyko-
rzystanych do tej oceny. Jesli niepewnos¢ wynikoéw jest niedoszacowana, np. poprzez nie-
uwzglednienie w jej szacowaniu procesu oprobowania, moga by¢ podjcte btedne decyzje,
skutkujace konsekwencjami finansowymi.
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