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SZACOWANIE PRECYZJI OZNACZEN ZAWARTOSCI
CHLORKOW Z ZASTOSOWANIEM FOTOMETRU SLANDI LE300

Aombposcka A., Butkosckn A., Coatsicik M. OrjeHKa TOUYHOUTH OIIpeAeAeHNii COAepKaHNsI XAOPUAOB C IIpUIMe-
HeHneM ¢poTometpa Slandi LF300. AHaan3 TOUHOCTM OIIpejeAeHNiT XA0pUAOB Ipu roMorru ¢poromerpa Slandi LF300
KacaeTcs B HaCTOAILEN CTaTbe IT0A3eMHBIX BOJ COCeACTBa HeAelCTBYIOIIEeN CBaAKM OBITOBOro Mycopa B I. ThixpI-Yp6aHo-
Butle. /laHHBIN aHaAM3 ObIA IIPOBeAEH KaK B CAydae T. Ha3. HOpMaABbHBIX, TaK U AyOAMPOBaHHBIX 0OpPa3IloB BOABI U3 5 IIbe-
30MeTPOB CeTH MOHUTOPMHIA IIOA3€MHEBIX BOJ YIIOMsAHYTON cBaaku. Lleap aHaamsa — mposecTy OIleHKy KadecTBa olpeJe-
AeHuii ¢ mpuMeHeHreM ¢goroMerpa. JAs OLfeHKY BBIOpaHO cozep KaHue XA0PUAOB, KaK CyIIIeCTBEHHOTO IIOKa3aTe sl 3arpss-
HEeHMII T1034eMHBIX BOJ, OKPY>KEHIs CBaAKY OBITOBOrO Mycopa.

PesyabTaTsl MCcAe40BaHUI CBUAETEABCTBYIOT, YTO CaMble O0AbIIINE pa3ANINs 110 OlIpeAeAeHISIM COAe P>KaHs XA0-
p1A0B UMeIOTCs B oOpasiiax BoAbl 13 mmbe3oMerpa P10. CpeaHsis pasHUIla OlIpeseAeHNI MeXAYy HOpMaAbHBIM U AyOAu-
POBaHHBIM OOpa3IjaMi UCCAeAYeMBIX BOJ cocTaBasieT 3%.

Dabrowska D., Witkowski A., Sottysiak M. Estimating of precision of the chloride content in samples using a photo-
meter Slandi LF 300. Analysis of precision of the chloride content using a photometer Slandi LF 300 was carried out in
groundwater samples from the region of municipal waste landfill in Tychy-Urbanowice. The analysis was conducted for
the normal and duplicate samples from 5 piezometers of the groundwater monitoring network of the inactive site. The
main aim of analysis was to evaluate the quality of sampling with the photometer. To evaluate the precision chose the
chloride content as an important indicator of groundwater pollution in the region of municipal waste landfills. The re-
sults show the biggest differences between the test samples in water from piezometer P10. The average difference be-
tween the samples was equal at 3%.

Stowa kluczowe: fotometr, precyzja oznaczen, sktadowisko odpadéw, Tychy-Urbanowice
Kaiougesrre caoBa: poToMeTp, TOYHOCTH OlIpeJeAeHnit, cBaaKa ObpIToBoro mycopa, Trixsl Y pGaHoBulle
Key words: photometer, sampling precision, landfill sites, Tychy-Urbanowice

Zarys tresci WSTEP

Analizg precyzji oznaczen chlorkow za pomocg fotome- W sasiedztwie ognisk zanieczyszczen konieczne jest
tru Slandi LF300 wykonano w wodach podziemnych prowadzenie rzetelnego monitoringu jakosci wéd pod-
z rejonu nieczynnego sktadowiska odpadéw komunal- ziemnych, ktéry pozwoli na wlasciwa ocene wplywu
nych w Tychach-Urbanowicach. Analiza ta dotyczyta obiektu na wody podziemne oraz na zaplanowanie
probek normalnych i dublowanych pobranych z 5 pie- sposob6w przeciwdziatania nega ym skutkom za-
zometrow nalezacych do sieci monitoringu wéd pod- nieczyszczenia (GRATH et al., 2001; JOUSMA, ROELOF-
. h . H d . k . M. { _ *7 7 7
Zlemnyc . WSF,)O.mmanego,s adowiska la.a O.Ha nace SEN, 2004; NIELSEN, 2006; QUEVAUVILLER et al., 2009).
lu oceng jakosci oznaczen wykonanych z uzyciem foto- . s, o .
. . Dobrze zaprojektowana sie¢ monitoringu powinna
metru dla prébek normalnych i probek dublowanych. ) ) . i
dostarczac reprezentatywnych informadji o rzeczywis-

Do oceny precyzji wybrano zawartos¢ chlorkow, jako ) } ; ; )
istotnego wskaznika zanieczyszczen wod podziemnych tym wplywie sktadowiska odpadéw na srodowisko

w rejonie sktadowisk odpadéw komunalnych. gruntowo-wodne. Monitoring jakosci wod podziem-

Wyniki badar wskazuja na najwieksze réznice mie- nych w rejonie ognisk zanieczyszczen wskazuje jed-
dzy oznaczeniami w prébach wody z piezometru P10. nak, ze w zaleznosci od réznych czynnikéw, wyniki
Srednia réznica oznaczenri pomiedzy prébka normalna uzyskiwane z pomiaréw moga nie by¢ reprezenta-
a dublowana w badanych wodach wyniosta 3%. tywne. Na wiarygodnos¢ prowadzonego monitorin-
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gu wplyw maja m. in. selekgja i lokalizacja punktéw
piezometréw, gtebokos¢ i dtugosc strefy zafiltrowa-
nej, technika prowadzenia oprébowania czy przygo-
towanie prébek do analizy (EPA, 1991).

Artykul prezentuje ocene precyzji oznaczen chlor-
kéw w normalnych i dublowanych prébkach wéd pod-
ziemnych pobranych w piezometrach nalezacych do
sieci monitoringu nieczynnego skladowiska odpaddéw
komunalnych w Tychach-Urbanowicach.

LOKALIZACJAI CHARAKTERYSTYKA
OBIEKTU BADAN

Zespot sktadowisk odpadéw komunalnych jest zloka-
lizowany we wschodniej czesci miasta Tychy w dziel-
nicy Urbanowice. W sktad zespotu obiektéw wchodzi
nieczynne i zrekultywowane skladowisko, nowe czyn-
ne skladowisko oraz infrastruktura towarzyszaca o facz-
nej powierzchni 12,7 ha (rys. 1).

Stare sktadowisko odpadéw komunalnych mias-
ta Tychy, o powierzchni 3,5 ha, zamknigto na poczat-
ku lat 90. XX wieku ze wzgledu na brak uszczel-
nien od podtoza. Czynne sktadowisko, sktadajace sie
z dwu — posiadajacych system drenazu i zabezpie-
czen — kwater, zostato wybudowane w latach 1994
2004 (DABROWSKA, SOLTYSIAK, WITKOWSKI, 2015).

Zespot sktadowisk potozony jest w centralnej
czesci Gornoslaskiego Zagltebia Weglowego, w obre-
bie zapadliska przedkarpackiego. W podtozu sktado-
wisk wystepuja utwory czwartorzedu (plejstoceniskie
utwory akumuladji rzecznej i zastoiskowej) wyksztat-
cone w postaci piaskéw réznoziarnistych, zwirow
i glin o migzszosci od 12,5 do 17 m (WITKOWSKI,
ZUREK, 2007).

W profilu hydrogeologicznym obszaru wystepu-
ja pietra wodonosne czwartorzedu (plejstocen), tria-
su (lokalnie) i karbonu. Lokalnie wody podziemne
wystepuja takze w przewarstwieniach piaskow lub
piaskowcow, istniejacych w profilu ilastych utwordw
miocenu. Z punktu widzenia celu pracy istotne jest
jedynie czwartorzedowe pigtro wodonosne, wyste-
pujace bezposrednio pod starym sktadowiskiem.
W podiozu czwartorzedowych utworéw wodonos-
nych istnieja bardzo stabo przepuszczalne szare ity
miocenskie (80 m), stanowiace izolacje dla nizej po-
foZzonych pieter wodonosnych triasu i karbonu. Z te-
go wzgledu wody nizszych pieter wodonosnych nie
sa zagrozone ze strony zanieczyszczen antropoge-
nicznych, generowanych na powierzchni terenu.

Przeptyw wdd podziemnych pietra czwartorze-
dowego odbywa sie w kierunku potudniowym. Pod-
stawa drenazu dla 95% objetosci wéd podziemnych
pietra czwartorzedowego z rejonu sktadowiska jest
rzeka Gostynka (SITEK i in., 2010).
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Zwierciadto wody ma przewaznie charakter swo-
bodny i zgodnie z wynikami pomiaréw z 2014 roku,
jest potozone na glebokosci od okoto 2,4 m p.p.t. w oko-
licach piezometru P15 do okoto 11,7 m p. p. t. w sa-
siedztwie piezometru P18 (WITKOWSKI et al., 2014).
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Rys. 1. Lokalizacja obszaru badan:

1 - istniejgce piezometry, 2 — zlikwidowane piezometry, 3 —
kwatera I (sktadowisko nieczynne), 4 — kwatera IIi III,
5 — zwierciadto wod podziemnych

Puc. 1. Mect onoao>keHne mccaeayeMoii TeppUTOPUIL:

1 - zericTByIOIIVE IEE3OMETPHI, 2 — HECYILIECTBYIOLIE TIhe-
sometpsl, 3 — I kBapTaa (HeaelicTByiomas cpaaka), 4 — II
n Il xBapTaaml, 5 — ypoBeHb I10A3€ MHBIX BOZ,

Fig. 1. Location of the study area:

1 - existing piezometers, 2 — liquidated piezometers, 3 —
Isite, 4 — II and III sites, 5 — water table elevation

SIEC MONITORINGU

Zespdt obu sktadowisk w Tychach-Urbanowicach jest
objety monitoringiem wdd podziemnych od 1995 ro-
ku. Obecnie nieczynne oraz nowe sktadowisko dys-
ponuja osobnym monitoringiem. Aktualnie, w ramach



lokalnej sieci monitoringu wod podziemnych, funkco-
nuje 15 piezometréw, przy czym 2 pary z nich: P17
i P17A oraz P19 i P19A sg piezometrami gniazdo-
wymi ujmujacymi stropowe i spagowe czesci czwar-
torzedowego pietra wodonosnego. Wplyw starego
sktadowiska na wody podziemne monitoruja piezo-
metry: P1, P2, P8, P9, P10, P16, P17, P17A, P18, P19
i P19A (DABROWSKA, 2012). Piezometry P1 i P2 sta-
nowig punkty wspdlne obu monitoringdw.

CEL I METODYKA BADAN

Zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Srodowiska... (2013)
w sprawie sktadowisk odpadéw (Dz. U. Nr 0, poz. 523),
punkty monitoringu sieci lokalnej nowego, czynnego
sktadowiska oprébowywane sa raz na kwartat, starego
natomiast, nieczynnego sktadowiska —raz na pét roku.

W grudniu 2015 roku dokonano pomiaréw kon-
trolnych celem zbadania jakosci metodyki w 5 piezo-
metrach nalezacych do sieci monitoringu woéd pod-
ziemnych nieczynnego sktadowiska — P9, P10, P16,
P19, P19A.

Kontrola jako$ci badan monitoringowych stoso-
wana jest w celu okreslenia wielkosci btedéw popel-
nionych w trakcie poboru préb lub w trakcie wyko-
nywania analiz chemicznych. W wybranych punktach
monitoringowych réwnolegle pobierane sg proby nor-
malne oraz préby dublowane, a nastepnie poréwny-
wane réznice w wynikach pomiaréw (SZCZEPANSKA,
KMIECIK, 2005). Kontrole jakosci stosuje sie co pewien
czas dla oceny wielkosci btedéw wywotanych konta-
minacja otwordw studziennych, przez btedy losowe
lub inne czynniki mogace oddziatywac na prébke
(WITCZAK, ADAMCZYK, 1995).

We wszystkich wybranych do oprébowania pie-
zometrach pobrano dwie niezalezne préby (po 0,51
objetosci). Kazda z prob analizowano dwukrotnie, co
oznacza, ze woda z kazdego z 5 piezometréw byta ba-
dana czterokrotnie. Oznaczenia wykonywano za po-
moca fotometru terenowego Slandi LE300 przy uzy-
ciu standardowych odczynnikow.

Fotometr LF300 jest uniwersalnym fotometrem
przeznaczonym do analiz wody i $ciekéw, wyposa-
zonym w elektroniczny ukfad pomiarowy sterowany
mikroprocesorem. Fotometr wykorzystuje do pomia-
réow dwa strumienie Swiatta o réznych czestotliwos-
ciach. W prébce wody zachodzi reakcja chemiczna
z oznaczanym parametrem. Produkty reakcji powo-
duja zabarwienie wody w prébce.

Jakos¢ wynikow analitycznych moze by¢ ocenio-
na na podstawie kilku parametréw: reprezentatyw-
nosé i jednorodnos¢ probki, selektywnosé metody ana-
litycznej, losowos¢ wynikéw, oszacowanie btedéw, do-
ktadnos$¢ i precyzja (Koztowski, 1992). Precyzja po-
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zwala okresli¢ powtarzalno$¢ pomiaréw wsrdd ana-
lizowanych prébek (SzZCZEPANSKA, KMIECIK, 2005).
Wartosci pomierzone odnoszone sg do $redniej aryt-
metycznej z poszczegolnych par pomiaréw w probie
normalnej i dublowane;.

Precyzja nie okresla konkretnej wartosci badanego
stezenia, ale czy wyniki podlegaly dziataniu btedéw
przypadkowych. Do oceny precyzji wykorzystuje sie
metody statystyczne, np. analize wariancji w przy-
padku wielu wynikéw oznaczen oraz metode uprosz-
czona. Metoda uproszczona oceny precyzji oznaczen,
zwana takze metoda graficzna, polega na sporzadze-
niu wykresu precyzji, opartego na percentylach 50,
901 99 funkcji oc = 0,05¢, gdzie oc jest odchyleniem
standardowym powiazanym ze stezeniem ¢ badane-
go sktadnika wody, naniesionego na siatke logaryt-
miczng. Standardowo przyjmuje sie precyzje na po-
ziomie 10% (THOMPSON, HOWARTH, 1976). Préby nor-
malne, jak i préby dublowane majg rozktad normal-
ny N(y, o2 a bezwzgledna réznica stezen ma roz-
ktad bedacy dodatnig potowa rozktadu N(0, 202).
Percentyle moga by¢ wiec obliczone bezposrednio
z tablic rozkladu Gaussa (THOMPSON, HOWARTH, 1976).

W badaniach préb wéd podziemnych z rejonu
sktadowiska odpadow okreslono precyzje na pozio-
mie 10%.

WYNIKII DYSKUSJA

Z uzyskanych wynikéw chemicznych oznaczen chlor-
kéw dla probek normalnych i dublowanych obliczono
$rednie arytmetyczne z poszczegoélnych par oraz ich
moduly réznic wartosci stezenl. Rezultaty obliczen dla
badanego sktadnika (mg/l) naniesiono na wykres pre-
cyzji (rys. 2).

Wystepowanie wynikéw ponizej 50 percentyla
$wiadezy o wigkszej precyzji oznaczen. Punkty powy-
z€j 99 percentyla $wiadczg o catkowitym braku pre-
cyzji. Bedy systematyczne moga réwniez zostac okres-
lone w przypadku wystepowania wynikow uktadaja-
cych sie wzdtuz pewnej proste;j.

Wyniki oznaczen chlorkéw w wodach podziem-
nych z rejonu sktadowiska odpaddéw komunalnych
w Tychach swiadcza o dos¢ duzej precyzji wykony-
wanych pomiaréw, poniewaz siedem par probek jest
zlokalizowanych ponizej percentyla 50, jedna para le-
zy w bliskim sasiedztwie tego percentyla, a dwie —
pomiedzy 50 a 90 percentylem.

Uproszczona metoda oceny precyzji oznaczen nie
jest, niestety, metoda pozbawiona wad. Przy okazji
stosowania tej metody nalezy mie¢ na uwadze wlas-
ciwosci chemiczne badanego skfadnika. Wynik ozna-
czen poszczegdlnych sktadnikéw dla probki nor-
malnej i probki dublowanej moze by¢ obarczony bte-
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Rys. 2. Wykres precyzji oznaczen chlor-
kéw w prébkach waéd z rejonu sktado-
wiska
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Fig.2. Precision chart for the chloride con-
tent in samples from the municipal land-
fill region
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Srednia wynikdw oznaczed dla préby normalnej i dublowanej

dem spowodowanym zachowaniem sktadnika che-
micznego w wyniku przepompowania odpowiedniej
ilosci wody oraz czasu, po ktérym pobrano probe du-
blowang w stosunku poboru proby normalne;.

Uproszczona metoda precyzji jest réwniez do-
ktadniejsza w przypadku jondéw gtéwnych, ktére wys-
tepuja w duzym stezeniu. Réznica uzyskana podczas
pomiaréw probek normalnych i prébek dublowanych
jest nizsza niz w sytuacji, gdy badany element wyste-
puje w wodach podziemnych jako mikrosktadnik. Du-
ze bledy moga sie tez pojawia¢ w przypadkuy, gdy ma-
my do czynienia ze stezeniem sktadnika bliskim gra-
nicy oznaczalnosci.

W przypadku dwdch piezometréw, dla ktérych
wartosci na wykresie precyzji znajduja sie¢ powyzej
50 percentyla, analize chemiczna nalezatoby powto-
rzy¢ w celu sprawdzenia, ktory z wynikéw jest obar-
czony wiekszym btedem ijeden z tych wynikéw od-
rzucié.

PODSUMOWANIE

Uproszczona metoda analizy precyzji nie pozwala na
liczbowe okreslenie réznic miedzy prébami, ale daje
podstawy do dalszej analizy wynikdw oznaczen ba-
danych sktadnikéw w wodach. Stosowanie analizy pre-
cyzji jest sensowne zwtaszcza w przypadku otwo-
réw, w ktdérych moze dochodzi¢ do kolmatagji.
Wyniki badan dla prébek normalnych i dublowa-
nych wod podziemnych pobranych z rejonu sktado-
wiska w Tychach-Urbanowicach swiadcza o duzej
precyzji oznaczen chlorkéw przy pomocy fotometru.
Metode oceny precyzji mozna traktowac jako
wstepny etap do dalszych analiz statystycznych, jak
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np. metoda regresji czy analiza wariancji przy du-
zym zbiorze danych.
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