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Analiza czynnikow wplywajacych na zmiany skladu chemicznego
wod przeznaczonych do spozycia

Katarzyna Wator', Ewa Kmiecik', Adam Postawa'

Analysis of factors influencing changes of drinking water chemical composition. Prz. Geol., 65: 1388-1392.

A b s tract Drinking water samples were collected from 501 points in five cities located in south Poland — Krakow, Myszkow,
Jaworzno, Raciborz and Kamienna Gora, using the random daytime sam-pling method (RDT). All samples were collected by trained
samplers from randomly chosen buildings, at random hours and without prior flushing. Analysis of chemical composition of water
samples was conducted at the certified Hydrogeochemical Laboratory of AGH — University of Science and Technology in Krakow.
Concentrations of selected trace elements (As, Cr, Zn, Al, Cd, Mn, Cu, Ni, Pb, Fe) and major ions (Na, Ca, Mg, K, CI, S042_, HCOy5)
were measured. The principal component analysis was performed. The dimension reduction was made on the basis of major ions. Two
principal components were used: the first one was dependent on the concentration of CI', SO, Na and K, and the second one included
the concentration of Mg, Ca and HCOj . The analysis indicated a diversity of the results in virtue of sampling site. Three groups of
results were clearly indicated: the first one represented water samples from Krakéw and Kamienna Gora, the second one — samples
from Myszkoéw and Raciborz, and the third group was were the samples collected in Jaworzno. This diversity results from the type of
water intake (groundwater and surface water), manner of water treatment, and chemical and biochemical processes occurring in
water supply systems.
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Sktad chemiczny wody docierajacej do koncowego
odbiorcy jest pochodna kilku czynnikéw, m.in. jakosci
ujmowanej wody (tzw. surowej), proceséw zastosowanych
do uzdatniania wody oraz zmian zachodzacych podczas
przeptywu wody przez sie¢ dystrybucyjna.

Chemizm ujmowanej wody ksztaltuja gtdéwnie warunki
naturalne, przy czym sktad wod podziemnych zalezy
przede wszystkim od rodzaju warstwy wodonos$nej, z ktorej
woda jest pompowana badz samoczynniec wyplywa, a wod
powierzchniowych od tego, czy uyymowane wody sa woda-
mi ptynacymi czy tez pochodza z naturalnego lub sztuczne-
go zbiornika i z jakiej glebokosci.

Na etapie uzdatniania zmiany sktadu chemicznego
wody polegaja zazwyczaj na redukcji stezen sktadnikéw
potencjalnie szkodliwych dla zdrowia organizméw
zywych do poziomdéw nie przekraczajacych wartos$ci
dopuszczalnych, okreslonych w przepisach sanitarnych.
Do sktadnikow najczgsciej usuwanych z wod powierzch-
niowych naleza, oprocz zawiesin, zwiazki azotu, z wod
podziemnych za$ — zelazo i mangan. Na etapie uzdatniania
moze tez dochodzi¢ do swoistego ,,wzbogacania” wody w
sktadniki niewystepujace w wodzie ujmowane;j. Proces ten
nastgpuje najczegsciej w trakcie uzdatniania wody z uzy-
ciem koagulantéow (na bazie zwiazkow glinu lub Zelaza),
jezeli ich dawka nie zostata prawidlowo dobrana.

W trakcie przeptywu wody przez sie¢ dystrybucyjna

Rye. 1. Lokalizacja miejsc poboru probek wody
Fig. 1. Location of water sampling sites

ujgcia, poprzez stacje uzdatniania, na kranie koncowego
odbiorcy skonczywszy. Umozliwia to §ledzenie zmian sktadu
wody na poszczegolnych etapach dystrybucji i wskazanie

i instalacje indywidualnych odbiorcéw dochodzi do reakeji
chemicznych, biochemicznych i fizycznych, ktére moga pro-
wadzi¢ do istotnych zmian sktadu chemicznego wody (Posta-
wa i in., 2010; Postawa, Witczak, 2011; Postawa, 2012).
Jakos¢ wody przeznaczonej do spozycia podlega stalej
kontroli, prowadzonej zarowno przez organy Panstwowe;j
Inspekcji Sanitarnej, jak i przez samych dostawcow wody.
Kontrola obejmuje badania probek wody, poczawszy od jej

zrodta ewentualnych zanieczyszczen.

Celem pracy byla ocena mozliwosci zastosowania
zaawansowanych narzgdzi statystycznych do wspomaga-
nia wnioskowania na temat podobienstw i roznic systemow
hydrogeologicznych na podstawie wynikow badan hydro-
chemicznych, w sytuacji dysponowania niepeing informa-
cja geologiczna oraz niepelnymi danymi o strukturze
materialowo-wieckowej sieci dystrybucji wody.

' AGH - Akademia Gorniczo-Hutnicza im. S. Staszica w Krakowie, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow; katarzy-

na.wator@agh.edu.pl.
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Prébki wody przeznaczonej do spozycia pobrano w
okresie wiosenno-letnim 2010 r. z 501 punktow zlokalizo-
wanych w pigciu miejscowosciach potudniowej Polski
(ryc. 1). Poboru dokonano w Krakowie (101 probek),

Myszkowie (100), Jaworznie (100), Raciborzu (100) i Ka-
miennej Gorze (100) (Postawa, Witczak, 2011).

Tab. 1. Charakterystyka badanych wod i metod ich uzdatniania
Table 1. Characteristics of tested water and methods of water treatment

Wyboru miejsc poboru dokonano w taki sposob, aby
wszystkie probki z danego miasta pochodzity z tego same-
go zaktadu uzdatniania wod. Charakterystyke tych wod
oraz metody ich uzdatniania przedstawiono w tabeli 1.

Miasto Rodzaj wod Schemat uzdatniania
Town Water type Treatment scheme
wstgpne ozonowanie — koagulacja —
Krakéw wody powierzchniowe ze zbiornika zaporowego na Rabie w Dobczycach sedymentacja — filtracja — dezynfekcja

surface water from the Raba Dam in Dobczyce

initial ozonation — coagulation —
sedimentation — filtration — disinfection

Kamienna Gora

wody podziemne utwordéw plejstocenu (zwiry, piaski) z ujgcia w Janiszowie
groundwater from Pleistocene sediments (gravels, sands)Janiszow intake

brak
no water treatment

wody podziemne eksploatowane z utworow serii wapienia muszlowego oraz retu
(gtownie dolomity i wapienie)

napowietrzanie — filtracja — dezynfekcja

Myszkéw groundwater from Mushelkalk and Rhaetian sediments (mainly dolomites and aeration — filtration — disinfection
limestone)
wody podziemne eksploatowane z utwordw serii wapienia muszlowego i retu
(glownle dolomity i wapienie) oraz krakowskiej serii piaskowcowej karbonu dezynfekcja
Jaworzno £0rnego disinfection
groundwater from Mushelkalk and Rhaetian sediments (mainly dolomites and :
limestone) and the Upper Carboniferous Krakow sandstone series
Raciborz wody podziemne z utworéw piaszczystych i zwirowych paleogenu i neogenu napowietrzanie — filtracja — dezynfekcja

groundwater from sandstones and gravels (Paleogene and Neogene)

aeration — filtration — disinfection

Tab. 2. Metody badan laboratoryjnych
Table 2. Methods of laboratory analysis

‘Wzgledna rozszerzona
Wskaznik Metoda analityczna Granica oz.nacz‘all.losu niepewno¢ pomiaru
. Detection limit Relative expanded uncertainty
Parameter Analytical method o
[mg/L] [%]
(k=2,95%)
miareczkowa (Mohra)
Cl titration (Mohr method) 1 5
PN-ISO 9297:1994
miareczkowa
HCO. titration 24 5
’ PN-EN ISO
9963-1:2001+Ap1:2004
As 0,001 12
Cr 0,005 15
Al 0,005 15
Zn ICP-MS 0,001 18
PN-EN ISO
Cd 17294-2:2006 0,0003 13
Cu 0,001 16
Ni 0,001 13
Pb 0,0001 14
Fe 0,01 12
Mn 0,003 12
Ca 10 12
ICP-OES
Mg PN-EN ISO 1885:2009 0,005 12
Na 0,1 12
K 0,2 12
SO 3 12

Probki wody pobrano do ba-
dan zgodnie procedura oprébowa-
nia losowego (RDT - random
daytime sampling). Polega ona na
poborze probki o objetosci 1 L,
bez przeplukiwania instalacji w
losowo wybranych budynkach,
o przypadkowej godzinie, w trak-
cie dnia roboczego (Postawa i in.,
2010; Postawa, Witczak, 2011;
Postawa, 2012; Van den Hoven 1 in.,
1999; Watoriin., 2016). W trakcie

poboru realizowano terenowy
program QA/QC (Wator i in.,
2010).

Analizy sktadu chemicznego
badanych wod wykonano w Labo-
ratorium Hydrogeochemicznym
Katedry Hydrogeologii i Geologii
Inzynierskiej] AGH w Krakowie
(certyfikat akredytacji PCA nr AB
1050). Badania obejmowaty ozna-
czenia wybranych metali (As, Cr,
Zn, Al, Cd, Mn, Cu, Ni, Pb, Fe)
oraz jondéw glownych (Na, Ca,
Mg, K, Cl', SO,*, HCO; ) (Wator,
Kmiecik, 2010). Metodyka ozna-
czen zostata przedstawiona w ta-
beli 2.

Wyniki oznaczen, zweryfiko-
wane na podstawie btedu liczone-
go wg bilansu jonowego, poddano
dalszej analizie.

1389




Przeglad Geologiczny, vol. 65, nr 11/2, 2017

ANALIZA DANYCH

Probki wod pobrane na terenie Jaworzna, Myszkowa
i Raciborza charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia jonow
HCO; oraz CaiMg. W Jaworznie stwierdzono tez najwyz-
sze stgzenia CI i SO,>. W wodach pobranych na terenie
Krakowa zaobserwowano najwigksze zroznicowanie
zawarto$ci jonow Ca — w wielu probkach stezenie tego
jonu znaczaco odbiegato od wartosci $redniej. Rozktad
wynikow oznaczen gtdwnych jonéw w wodach pobranych
w kazdym z pigciu miast przedstawiono za pomoca wykre-
sow skrzynkowych na rycinie 2.

W celu dokonania oceny zroznicowania sktadu che-
micznego badanych probek wdd przeznaczonych do

spozycia w pigciu miastach iukazaniaich podobienstw
ir6znic w uktadzie przestrzennym, przeprowadzono ana-
lizg gtownych sktadowych. Jest to jedna z metod analizy
czynnikowej, ktéra w prosty sposéb umozliwia m.in. zre-
dukowanie liczby zmiennych i wskazanie zaleznosci
wystepujacych migdzy nimi. Metodyka analizy gtownych
sktadowych zostata szeroko opisana w literaturze (np.
McKillup, Dyar, 2010; Miller, Miller, 2005; Otto, 2007).
Analiz¢ przeprowadzono z wykorzystaniem roz-
wiazania PS IMAGO, opartego na systemie IBM SPSS
Statistics v. 24 (www.psimago.pl). Redukcje wymiarow
przeprowadzono na podstawie st¢zenia jonow gtownych.
Istotne skladowe wyodrgbniono z zastosowaniem kryte-
rium spadku warto$ci wlasnej (pod uwage wzigto tylko te
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Ryc. 2. Rozktad stezen: A — HCO,, B Ca, C —Na, D - SO,”, E — Cl oraz F — Mg w analizowanych prébkach wod
Fig. 2. Concentrations of: A—HCO,", B—Ca, C —Na, D — SO,”, E — CI" and F — Mg in analysed water samples
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Tab. 3. Catkowita wyjasniona wariancja
Table 3. Total explained variance

Poczatkowe wartosci wlasne
Initial eigenvalues

Sumy kwadratéw ladunkéw po wyodrebnieniu
Extraction sums of squared loadings

Skladowa
Component

Calkowita
Wartos$ci wlasne
Eigenvalues

‘Wyjasniona wariancja
Explained variance
variance

wyjasniona wariancja
Total explained

Calkowita
wyjasniona wariancja
Total explained
variance

Wartosci wlasne
Eigenvalues

Wyjasniona wariancja
Explained variance

4,015 57,356 57,356

4,015 57,356 57,356

2 1,45 20,717 78,073

1,45 20,717 78,073

sktadowe, ktorych warto$ci wlasne byty nie mniejsze niz 1).
Na tej podstawie ograniczono si¢ do dwoch czynnikow,
ktore wyjasniaja 78% zmiennosci catkowitej (tab. 3).

Pierwsza wyodrebniona skladowa jest zalezna od ste-
zen jonow Cl, SO,”, NaiK, determinujacych w znacznym
stopniu typ hydrogeochemiczny badanych wdd, natomiast
druga obejmuje st¢zenia jonéw decydujacych o twardosci
wod: Mg, Ca oraz HCO;™ (ryc. 3).

Oceny podobienstwa badanych obiektow w przypadku
wyodregbnienia dwoch gtownych sktadowych najprosciej
mozna dokona¢ poprzez analizg wykresu zaleznosci
pomigdzy wyodrebnionymi czynnikami (ryc. 4). Im blizej
srodka wykresu i im blizej siebie znajduja sig¢ obiekty, tym
wigksze jest migdzy nimi podobienstwo.

Wyniki analizy ukazaty zréznicowanie chemizmu wod
uzaleznione od miejsca poboru probek. Wyraznie wyod-
rebnity si¢ 3 grupy wynikow: pierwsza stanowig probki
waod pobranych na terenie Krakowa oraz Kamiennej Gory,
druga — probki z Myszkowa i Raciborza. Osobna grupg
utworzyly probki wod pobranych w Jaworznie, co jest nie-
co zaskakujace, biorac pod uwage podobny do ujecia w
Myszkowie wiek i typ litologiczny utworéw wodonos-
nych. Jednakze wody ujmowane w Jaworznie, Myszkowie
i Raciborzu sa w inny sposob uzdatniane. Proces uzdatnia-
nia wody podziemnej w badanym obszarze zaopatrzenia na
terenie Jaworzna polega jedynie na dezynfekcji z wyko-
rzystaniem podchlorynu sodu. W Myszkowie i Raciborzu
wody podziemne wykorzystywane w celach spozywczych
sa uzdatniane w procesach napowietrzania i filtracji. Do-
datkowo sa one poddawane procesowi chlorowania, jezeli
zachodzi taka konieczno$¢. Istotng role w ksztaltowaniu
koncowego sktadu chemicznego wody moze zatem odgry-
wac wiek sieci wodociagowej i rodzaj uzytych do jej kon-
strukcji materialow oraz zréznicowany w czasie rozbior
wody. W skrajnych przypadkach moze on prowadzi¢ do
zmiany kierunku przeptywu wody w niektorych odcinkach
sieci, zmian warunkéw redox i mieszania wod o réznych
typach chemicznych.

W Krakowie obszar badan lezy na potudniowym brze-
gu Wisly. Jest on zaopatrywany przez Zaktad Uzdatniania
Wody ,,Raba”. Surowa woda jest pobierana ze zbiornika
zaporowego na Rabie w okolicach Brzaczkowic. Woda
podlega wstgpnemu ozonowaniu, koagulacji, sedymenta-
cji, filtracji 1 dezynfekcji. Natomiast wody stanowiace
gtéwne zrodlo zaopatrzenia Kamiennej Gory to wody pod-
ziemne z utworow plejstocenskich, pobierane z ujgcia w
Janiszowie, ktore nie sa poddawane zadnym procesom
uzdatniania. Podjg¢to zatem decyzje o przeprowadzeniu
osobnej analizy grupy probek z Krakowa i Kamiennej
Gory oraz osobnej grupy probek z Myszkowa i Raciborza.
Wyniki przedstawia rycina 5.

Wyniki analiz z Krakowa i Kamiennej Gory rozdzielity
si¢ na dwie grupy, wskazujac na zréznicowanie sktadu
chemicznego badanych wéd przeznaczonych do spozycia.
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|
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' 05 00 05 '
Sktadowa 1 Component 1

Rye. 3.
Fig. 3.

Wykres glownych sktadowych. Objasnienia w tekscie
Main components chart. Explanations in the text

Prébki wod
pobrane w miescie:
Water samples
collected in:

< Jaworzno

<© Kamienna Géra
3% Krakow

O Myszkow

o Racibérz

Czynnik 1 Factor score 1
O

-2 4

-2 -1 0 1 2
Czynnik 2 Factor score 2

Ryec. 4. Rozktad punktéw poboru probek na tle wyodrgbnionych
czynnikow
Fig. 4. Distribution of sampling points against extracted factors

W ten sposob wyraznie zaznaczylo si¢ pochodzenie ujmo-
wanych wod (surowych) — powierzchniowych w Krakowie
i podziemnych (cho¢ ptytkiego krazenia) w Kamiennej
Gorze. Nie stwierdzono natomiast takiego podziatu w wy-
nikach z Myszkowa i Raciborza, wsrdd ktorych sa widocz-
ne pewne roznice, lecz nie tak wyrazne jak w poprzednim
przypadku. W obu tych miastach wody podziemne wyko-
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A |[probkiwéd
pobrane w miescie:
Water samples
collected in: -3
< Kamienna Géra

4 | * Krakow

Czynnik 1 Factor score 1

-2 0 2 4 6 8
Czynnik 2 Factor score 2

B, |[Prooki wod
pobrane w miescie: o
Water samples
collected in:

O Myszkow
Racibérz

Czynnik 2 Factor score 2
E=N
1

T
-6 -4 -2 0 2 4
Czynnik 3 Factor score 3

Rye. 5. Rozktad wynikéw dla dwoch wyodrgbnionych grup punktow poboru probek: A—Krakéw i Kamienna Géra, B—Myszkow i Raciborz
Fig. 5. Distribution of sampling points for two extracted groups: A — Krakow and Kamienna Goéra, B — Myszkow and Raciborz

rzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wodg pitna sa
poddawane takim samym procesom uzdatniania — napo-
wietrzaniu, filtracji oraz dezynfekcji z wykorzystaniem
podchlorynu sodu.

PODSUMOWANIE

Wszystkie probki wody przeznaczonej do spozycia,
pobrane w Krakowie, Myszkowie, Jaworznie, Raciborzu
i Kamiennej Gorze, analizowano w tym samym labora-
torium z wykorzystaniem odpowiednich metod analitycz-
nych. Wyniki badan poddano analizie gtéwnych sktado-
wych. Redukcje wymiaréw przeprowadzono na podstawie
stezen jonow gtownych.

Wyodrebniono dwie istotne sktadowe na podstawie
kryterium spadku warto$ci wlasnej. Wyjasniaja one 78%
zmienno$ci catkowitej. Pierwsza sktadowa jest zalezna od
stezen jonoéw Cl, SO, Na i K, natomiast druga obejmuje
stgzenia Mg, Ca oraz HCO; . Analiza rozktadu punktéw na
tle wyodrebnionych sktadowych wykazata zrdznicowanie
wynikoéw z uwagi na miejsce poboru probek. Wyrdzniono
3 grupy wynikow: pierwsza stanowia probki wod pobra-
nych na terenie Krakowa oraz Kamiennej Gory, druga —
probki z Myszkowa i Raciborza. Osobng grupg utworzyty
probki wod pobranych w Jaworznie. Wynika to z rodzaju
ujgcia oraz ze sposobu uzdatniania wod przeznaczonych do
spozycia w tych miejscowosciach. Dodatkowa analiza
wykonana dla grupy obejmujacej Krakéow i Kamienna
Gorg wykazata, ze pobrane wody roéznia si¢ migdzy soba.
Nie uzyskano natomiast wyraznego podzialu w przypadku
wynikow z Myszkowa i Raciborza. W obu tych miastach
wody podziemne wykorzystywane do zaopatrzenia ludno-
$ci w wodg pitna sa poddawane takim samym procesom
uzdatniania — napowietrzaniu, filtracji oraz dezynfekcji
z wykorzystaniem podchlorynu sodu.

Zastosowanie metod statystycznych moze wspomoc
proces analizy wynikéw badan hydrochemicznych i ujaw-
ni¢ zalezno$ci trudne do wykrycia za pomoca tradycyjnych
metod opracowywania danych. Wykryte zaleznos$ci staty-
styczne nalezy jednak kazdorazowo weryfikowac¢, biorac
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pod uwage wszelkie dostgpne dane geologiczne i hydro-
chemiczne.
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znaczonych do spozycia. [W:] Zaopatrzenie w wodg, jako$¢ i ochrona
wod. Wyd. PZiTS, Poznan: 877-889.
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