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The estimation of trends of water quality changes in time is essential in
context of current requirements formulated in Water Framework Direc-
tive and DWP. The methodology of trends estimation using the GWStat
software (Grath et of al., 2001), based on the results of the investigations
that have been conducted since 1998 by the AGH-UST Hydrogeology
and Geology Engineering Department in the Krélewski Spring in Kra-
kow is presented in this work. The results of iron determination were
analysed in detail.
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Wstep

Jednym z wymogdéw zawartych w Ramowej Dyrektywie Wodnej (2000) jest identyfikacja
znaczacych i1 utrzymujacych si¢ trendéw zmian jakosci wod w czasie: ,,Panstwa Czlon-
kowskie wykorzystujq dane otrzymane zarowno z monitoringu diagnostycznego, jak i ope-
racyjnego, do identyfikacji spowodowanych dziatalnosciq antropogenicznq wieloletnich
trendow wzrostu zanieczyszczen oraz odwrocenia tych trendow” (p. 2.4.4, zal. V).

Dyrektywa w sprawie ochrony wod podziemnych przed zanieczyszczeniem i pogorszeniem
ich stanu (DWP, 2006) uzupenia informacje zawarte w RDW o kryteria shuzace identyfikacji
znaczacych i utrzymujacych sig trendow wzrostu stgzen zanieczyszczen oraz ich odwrocenia.

Pod pojeciem ,,znaczacy i1 utrzymujacy si¢ trend wzrostowy” nalezy rozumie¢ kazdy
statystycznie i pod wzgledem S$rodowiskowym istotny wzrost st¢zenia zanieczyszczen,
grupy zanieczyszczen lub wskaznika zanieczyszczen w wodach podziemnych, w zwiazku
z ktorym stwierdzono konieczno$¢ odwrdcenia trendu zgodnie z art. 5 DWP (DWP, 2006).

Panstwa cztonkowskie powinny zidentyfikowa¢ znaczace i utrzymujace si¢ trendy rosnace
we wszystkich czg$ciach wod podziemnych lub grupach czgsci wod uznanych za zagrozone
(DWP, 2006; zat. IV). Powinny takze dazy¢ do odwrocenia istotnego trendu rosnacego.
Jako punkt poczatkowy odwrdcenia trendu przyjmuje si¢ stgzenie analizowanego
wskaznika zanieczyszczajacego rowne 75% warto$ci granicznej danego parametru
(standardu jako$ci wod podziemnych — groundwater quality standard lub wartosci progo-
wej — threshold value).

Wedtug RDW (2000) i DWP (2006) ocena trendow dla czgsci wod podziemnych powinna
si¢ opiera¢ na wartosciach $rednich wskaznikéw z poszczegdlnych punktéw monitorin-
gowych dla kazdej czesci wod podziemnych lub dla zagregowanych czesci wod pod-
ziemnych.

W ramach projektu WFD-GW (Grath et al., 2001) okre$lono wytyczne do oceny trendow
zmian jako$ci wod podziemnych zgodne z RDW (2000) i DWP (2006). Powstat takze
program GWStat, wykorzystany w dalszej czgSci niniejszej pracy (program ten, razem
z pelnym raportem z ww. projektu dostgpny jest na stronie www.wfdgw.net (Grath et al.,
2001)). Zaimplementowany w programie algorytm oceny trendéw jest odporny na
wystgpowanie w zbiorze obserwacji odstajacych.

W tabelach 1 i 2 przedstawiono minimalng liczb¢ pomiaré6w konieczna do identyfikacji
trendu oraz odwrdcenia trendu.

Tabela 1. Liczba pomiaréw do oceny trendu monotonicznego (za Grath i in., 2001)
Table 1. Number of measurements for the estimation of the monotonic trend (Grath et al., 2001)

Czestotliwos¢ Minimalna liczba Maksymalna Minimalna liczba
prowadzenia badan lat w serii liczba lat w serii pomiaréw
monitoringowych
1 raz na rok 8 15 8
2 razy do roku 5 15 10
4 razy do roku 5 15 15
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Tabela 2. Liczba pomiaréw do identyfikacji odwrdcenia trendu (Grath et al., 2001)
Table 2. Number of measurements for the identification of the reversal trend (Grath et al., 2001)

Czgstotliwosé Minimalna liczba Maksymalna Minimalna liczba
prowadzenia badan lat w serii liczba lat w serii pomiaréw
monitoringowych
1 raz na rok 14 30 14
2 razy do roku 10 30 18
4 razy do roku 10 30 30

Agregacji wynikow dokonuje si¢ dla kazdego punktu monitoringowego, obliczajac
wartosci $rednie dla przedziatdow czasowych (Grath et al., 2001).

Metodyka oceny trendéw zmian jakosci wod w czasie z wykorzystaniem programu GW SStat zostanie
przedstawiona w oparciu o wyniki badan prowadzonych od 1998 roku przez ZHGI AGH w Zdroju
Kroélewskim w Krakowie, ujmujacym wody podziemne w utworach jurajskich. Szczegolowej
analizie poddane zostana wyniki oznaczen zelaza.

Charakterystyka obiektu badan

Pod koniec lat osiemdziesiatych, w zwiazku z koncepcja budowy metra w Krakowie
wykonano szereg wiercen, majacych na celu rozpoznanie budowy geologicznej podtoza,
atakze warunkow hydrogeologicznych i geotechnicznych. W wigkszosci wykonanych
otworow osiagnigto stropowe warstwy jury gornej, natomiast w kilku z nich nawiercono
zawodnione wapienie. Uzyskane wyniki spowodowaly podjecie decyzji o wykonaniu
kolejnych wiercen, majacych na celu realizacjg uj¢¢ wody z utwordéw jurajskich zdatnej do
picia. Na skutek tych dziatan i w wyniku inicjatywy Urzedu Wojewddzkiego w latach
1990-1993 oddano do uzytkowania pig¢ zdrojow ulicznych, z ktoérych mieszkancy Krako-
wa czerpia wodg pitna wyplywajaca pod naturalnym cisnieniem.

Wiek tych wod okresla si¢ na ok. 10 000 lat (Motyka, Zuber, 1992). Okresem zasilania dla
wod ujmowanych w zdrojach jest koniec ostatniego zlodowacenia. Stwierdzono, ze podat-
no$¢ tych wod na zanieczyszczenia antropogeniczne jest niska, lecz jednoczesénie ich zaso-
by sa dos¢ male, a ich odnawialno$¢ jest staba (Kleczkowski, 1994).

Wody tych zdrojow pochodza z tego samego poziomu wodonosnego, a odleglosci
pomigdzy zdrojami sa niewielkie, jednak maja zréoznicowany sktad chemiczny. Wiaze sig to
z faktem, iz wody eksploatowane sa z izolowanych blokow tektonicznych (Kleczkowski
iin., 1994; Myszka, Gotda, 2003).

Jako pierwszy przekazano do uzytkowania zdrdj Nadzieja znajdujacy si¢ przy ulicy Podcho-
razych, nastepnie zdroj Krolewski przy ulicy Krolewskiej, w Parku Krakowskim. P6zniej pow-
staly zdroje Lajkonik przy ulicy Kosciuszki koto Mostu Debnickiego, Jagiellonski przy Placu
Generata Sikorskiego oraz zdrdj Dobrego Pasterza przy ulicy Majora (Kleczkowski, 2000).

Podstawowe parametry zdroju Krolewskiego zestawione sa w tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka zdroju Krélewskiego (Myszka, Gotda, 2003)
Table 3. Characteristics of the Krolewski Spring (Myszka, Gotda, 2003)

Nr otworu 0S-3
Nazwa zdroju czerpalnego Kroélewski
Glegbokosé¢ otworu [m] p.p.t. 85,0
Gleboko$¢ nawierconego zwierciadta wody [m] p.p.t. 66,5
Rzgdne: terenu/ustalonego zwierciadta wody [m] n.p.m. 206,0/224,0
Wydajnoé¢ samowyptywu [m*/h] 1,533
Data oddania do uzytkowania 5.12.1991

Wody ze zdroju Krolewskiego sa akratopegami. Sa one uznane za bezpieczne dla zdrowia
zaréwno pod wzgledem chemicznym, jak i bakteriologicznym. Ze wzglgdu na publiczny
charakter ujecia, jego jakos$¢ jest kontrolowana raz na kwartal przez stacj¢ sanitarno-
epidemiologiczna. Gromadzeniem i analiza wynikéw badan zajmuja si¢ stuzby ochrony
srodowiska Wojewody Matopolskiego.

Praktycznie od poczatku eksploatacji wyniki badan $wiadczyly o braku stabilnosci pewnych
sktadnikow wod zdrojow. Gtownymi parametrami, ktore ulegaly zmiennosci byly zawarto$¢
Fe i metnos¢é. Wzglednie stalymi parametrami sga natomiast czysto$¢ bakteriologiczna,
stosunek Ca:Mg, zawartos¢ mikroelementdow, nieznaczna ilos¢ Iub nieobecnos¢ Zn, Mn,
azotanow 1 azotynow, mineralizacja w granicach 0,7-0,9 g/L, a takze, $wiadczace o znacznej
agresywnos$ci wody zawartosci wolnego CO,, amoniaku, siarkowodoru i wysokie st¢zenia
siarczanow (200-350 mg/L). Stato$¢ wymienionych parametrow jest niewatpliwie zaleta wod
zdrojowych. Znikoma obecnos$¢ zwiazkow azotu $wiadczy o braku niekorzystnych wpltywow
zewngtrznych (antropogenicznych). Zaleta sa takze podwyzszone zawartosci magnezu. Pod
tym wzgledem zdrdj Krolewski ma przewagg nad pozostatymi krakowskimi zdrojami. Do
pozostalych zalet zaliczaja si¢ odpowiadajaca optymalnej zawartos¢ fluoru, wysoka twardos¢
oraz temperatura wody, ktora waha si¢ w granicach 11-12°C. Wody sa obojgtne, ich pH waha
si¢ od 7,2 do 7,8. Ujemna cecha tych wdd jest duza zawartos$¢ siarkowodoru, ktory powoduje
ich nieprzyjemny zapach. Gaz ten jednak ulatnia si¢ do$¢ szybko (Myszka, Gotda, 2003).

Metodyka badan

Badania wod ze zdroju Kréolewskiego w Krakowie prowadzone sa przez Zaktad Hydrogeologii
i Geologii Inzynierskiej AGH od 1998 roku. Probki pobierane sa w odstgpach S$rednio
dwutygodniowych, za pomoca kurkéw czerpalnych. Probki wody filtrowane sa w terenie za
pomoca filtra membranowego o $rednicy 0,45 pm, a nastepnie w krotkim czasie (okoto 20
minut) dostarczane do laboratorium. W terenie oznaczane sa wskazniki nietrwate (pH, Eh,
temperatura, przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa), a pozostale sktadniki chemiczne
oznaczane sa w laboratorium ZHGI metoda ICP-AES (atomowej spektrometrii emisyjnej
z plazma wzbudzong indukcyjnie) za pomoca spektrometru PLASMA 40 firmy Perkin Elmer.
Granica oznaczalnosci zelaza ta metoda wynosi 0.01 mg/L (Osmeda-Ernst, 1995).
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W okresie od 25.11.1998 do 30.05.2006 pobrano ogdtem 156 probek. Podstawowe
statystyki opisowe dla wynikéw oznaczen zelaza w tych probkach zestawione sa w tabeli 4.

Tabela 4. Stezenia zelaza w prébkach ze zdroju Krolewskiego [ug/L]. Podstawowe
statystyki opisowe (obliczenia wykonano za pomocg programu SPSS v. 14.0)
Table 4. Concentrations of Fe in samples of the Krolewski Spring [ug/L]. Main descriptive
statistics (calculations made with use of the SPSS program, version 14.0)

Parametr Caty zbior I grupa II grupa
(1998-2006) (1998-2002) (2002-2006)
Liczba obserwacji, N 156 81 75
Warto$¢ $rednia 2300.01 3605.78 889.79
Gorna granica | 2559.89 3327.58 832.36
Przedziat ufnosci dla $redniej
Dolna granica 2040.13 3883.97 947.21
Mediana 1809.50 3384.00 818.00
Moda 730(a) 3028 730(a)
Odchylenie standardowe 1643.171 1258.123 249.587
Wspotczynnik zmiennosci 71.44% 34.89% 28.05%
Wariancja 2700011.56 1582874.35 62293.46
Rozstep 5885 5783 1650
Minimum 527 629 527
Maksimum 6412 6412 2177
Percentyle 16 769.60 2450.44 727.48
84 4279.80 5034.36 1017.84

(a) Multiple modes exist. The smallest value is shown

We wszystkich przypadkach obserwowane st¢zenia przekraczaja maksymalne dopuszczalne
stezenia zelaza w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi (200 pg/L), jednak
podwyzszone zawartosci tego wskaznika sa pochodzenia geogenicznego. Ograniczenie stgzen
zelaza w wodach pitnych opiera si¢ na przestankach natury estetycznej, gdyz zelazo nie
wykazuje wlasciwosci toksycznych. Przy wyzszych stgzeniach tego wskaznika zmieniaja si¢
wlasciwosci  organoleptyczne wody — zolte zabarwienie i mgtnienie (Macioszezyk,
Dobrzynski, 2002).

Analizowany zbiér danych posiada rozklad bimodalny (rys. 1). Na rysunku 2
przedstawiono wyniki oznaczen stgzen zelaza w analizowanych probkach w ukladzie
czasowym. Naniesiono takze linie referencyjne okreSlajace maksymalne dopuszczalne
stgzenie zelaza w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi, okreslone
w Dyrektywie dla wod pitych (98/83/EC) oraz rozporzadzeniu Ministra Zdrowia (2007).
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Rysunek 1. Stezenia zelaza w prébkach ze zdroju Krélewskiego. Histogram rozktadu
Figure 1. Concentrations of Fe in samples of the Krolewski Spring. Histogram of distribution
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Rysunek 2. Stezenia zelaza w probkach ze zdroju Krélewskiego. Wykres przebiegu
Figure 2. Concentrations of Fe in samples of the Krélewski Spring. Sequence plot

Na wykresie zaznaczaja si¢ bardzo wyraznie dwie grupy wynikow:

B grupa | — dane z lat 1998-2002, z wyzszym st¢zeniami zelaza, na poziomie 3500

ng/Lduza zmienno$cia wynikéw i tendencja do zmian okresowych (tab. 4);

B grupa Il — dane z lat 2003-2006, z nizszymi, w miarg stabilnymi warto$ciami stezen

zelaza, na poziomie ok. 1000 pg/L (tab. 4).
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Na przelomie wrzesnia i pazdziernika 2002 roku przeprowadzone zostaly prace rekonstruk-
cyjne, polegajace na wymianie filtra i ograniczeniu kontaktu wody z rurami oktadzinowymi
(Myszka, Golda, 2003). Wysokie stezenia zelaza w pierwszej grupie maja swoja przyczyng
w korozji rur i stalowego filtra, a wahania sezonowe spowodowane byly zmianami poboru
wody przez mieszkancow. W drugiej grupie wynikow widoczne sa pojedyncze wartosci
odstajace, ich przyczyna moze by¢ zmiana probkobiorcow w trakcie prowadzenia badan
(i bledy wynikajace np. z niewlasciwej wymiany wody stagnujacej w kolumnie). Zagadnienie to
zostato szczegdltowo opisane w pracy Szczepanskiej i Kmiecik (2005).

Na rysunku 3 poréwnano wyniki w obu grupach za pomoca histogramow (rys. 3a i b) oraz
wykreséw skrzynkowych (rys. 3c i d).
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Rysunek 3. Stezenia zelaza w probkach ze zdroju Krélewskiego. Histogram rozktadu:
a) | grupa; b) Il grupa; wykresy skrzynkowe: c) | grupa; d) Il grupa
Figure 3. Concentrations of Fe in samples of the Krélewski Spring. Histogram of distribution:
a) group I; b) group II; box plot: c) group I, d) group 11
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Ocena trendéw zmian stezen zelaza

w wodach ze zdroju Krélewskiego

Aby sprawdzi¢, jaki wptyw na wnioski dotyczace oceny trendéw zmian stezen zelaza w probkach ze
zdroju Krolewskiego ma czgstotliwos¢ prowadzenia badan, w oparciu o dostgpny zbior danych
przygotowano rozne warianty szeregdbw czasowych tych stezen, zgodnie z wytycznymi dotyczacymi

analizy trendow zawartymi w przepisach Unii Europejskiej (RDW 2000; DWP 2006) i przewodniku
Grath et al. (2001):

Czestotliwos¢ prowadzenia badan — 1 raz na rok

B wybrane wyniki oznaczen (dane z listopada):

XIXIIT IV V VIVID XII'T 11 XII'T murimvv
1998 1999 2005 2006

B wyniki oznaczen zagregowane za pomocg Sredniej w ukladzie rocznym (rok hydro-
logiczny: od poczatku listopada danego roku, do konca pazdziernika roku nastgpnego):

rok  steZenie Fe [ug/L]

1998
1999 341592
2005 ] —____
srednia srednia Srednia
e T
XIXIIT MIOIIVV VIivil XIIT 11 XIIT IMMmrimvv

1998 1999 2005 2006
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Czestotliwos¢ prowadzenia badan — 2 razy do roku (pélroczne)
B wybrane wyniki oznaczen (listopad, maj)

rok polrocze stezenie Fe [ug/L]
1998 2 131

1999 1 4626
1999

XIXIIT MOV V VIVII XIIT 11 XII'T NIV v
1998 1999 2005 2006

B wyniki oznaczen zagregowane za pomoca $redniej w uktadzie potrocznym:

rok polrocze stezenie Fe [ug/L]

1998 2 839.53
1999 1 9.90
1999 195.27

$rednia $rednia $rednia srednia
-~ e ~ e -~ e ~ ﬂ
XIXITT IMHIIV vV Vivll XIIT 1 XII1T nmivv
1998 1999 2005 2006

Czestotliwo$¢ prowadzenia badan — 4 razy do roku (kwartalne)

B  wybrane wyniki oznaczen symulujace szereg czasowy oznaczen wykonywanych
z czgstotliwoseia 1 raz na kwartat (listopad, luty, maj, sierpien):

rok kwartal stgzenie Fe [ug/L]

1998 4 3131
1999 1 407

1999 2 4626
1999 3
1999

XIXIT T I IV V VIV XIIn 1 XIIIn mormwv v
1998 1999 2005 2006
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B wyniki oznaczen zagregowane dla okreséw kwartalnych (za pomoca $redniej):

rok kwartal stgzenie Fe [ug/L]

1998 4 2915.60
1999 1 4301.50
1999 2 5001.80

1999
19

5018.00
2635.33

355\

s$rednia srednia srednia srednia srednia

XIXIIT IOV v vivil XTI 1 XIIT o v
1998 1999 2005 2006

Analizy wykonano za pomoca programu GWStat (szczegdtowy opis programu mozna
znalez¢ w przewodniku Grath et al. (2001) oraz w podreczniku Szczepanska, Kmiecik,
2005)), przyktadowy arkusz z danymi przedstawiono na rysunku 4. Wyniki oceny trendow
przedstawione sa na rysunkach 5-6.

I~ GwWstat - [Trend assessment - Import excel file] [_1O]
B Bie Caloulstion Window Info NEE
% = & |
e i |
[oata |
vear | Feugl] W | 0O  E | F | & | H | 1 4 =
1 19860 3131.0 4.0 L
2 1999.0 3407.0 1.0
3 | 19990 48260 20
4 1999.0 5333.0 3.0
5 1999.0 4597.0 4.0
6 2000.0 4062.0 1.0
7 20000 5B843.0 20
El 20000 4057.5 3.0
2| 2000.0 22720 4.0
10 2001.0 33330 1.0
11 2001.0 4337.0 20
13 2001.0 3961.0 3.0
13 2001.0 42200 4.0
14 20020 30150 1.0
15 20020 13280 20
16 2002.0 1023.5 3.0 =
rp Arku"sﬁﬁﬂé Arkusz2 A Arkuszd / Tal | »
[ | \Documents and Set.. Yevartalne. ds | I quo data - Dresden

Rysunek 4. Program GWStat. Przykfad danych do oceny trendéw zmian
w ukfadzie kwartalnym
Figure 4. GWStat. Example of data for evaluation of quaterly trends

Dla wszystkich wariantow szeregéw czasowych stezen zelaza w wodach ze zdroju
Krolewskiego w uktadzie rocznym stwierdzono istotny statystycznie trend malejacy (Significant
downward trend detected; rys. 5a, b). Podobnie w przypadku danych zestawianych w ukladzie
potrocznym (rys. Sc, d) i kwartalnym (rys. Se, f). W tych danych program zidentyfikowal takze
wahania sezonowe, jednak sa one nieistotne statystycznie (No significant seasonality; rys. Sc-f).
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Do dalszej analizy dane podzielono na dwie grupy wydzielone ze wzglgdu na moment
wymiany filtra (rys. 2) ianalizowano je w ukladzie pétrocznym i kwartalnym (nie

dysponowano wystarczajaca liczba pomiarow do analizy w uktadzie rocznym). Wyniki
zestawione sa na rysunku 6.

Po podziale danych na dwie grupy, dla szeregu czasowego ,,potrocznego” (rys. 6a, b) w grupie
pierwszej nie stwierdzono trendu liniowego ani istotnych statystycznie wahan sezonowych. W
grupie II natomiast uzyskano rézne wyniki w zaleznosci od sposobu agregacji danych (brak
trendu liniowego we wszystkich przypadkach, ale rézny uklad punktow oraz istotne

statystycznic wahania sezonowe dla danych wybieranych oraz nieistotne statystycznie dla
danych agregowanych).

Dla szeregu czasowego ,.kwartalnego” (rys. 6¢, d) w grupie pierwszej pojawiaja sig istotne
statystycznie wahania sezonowe (dla danych agregowanych), nie ma trendu liniowego.

W grupie II dla danych wybieranych stwierdzono istotny statystycznie trend rosnacy

i wahania sezonowe. W przypadku danych agregowanych stwierdzono istotny statystycznie
trend malejacy i nieistotne statystycznie wahania sezonowe.
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Rysunek 5. Stezenia zelaza w probkach ze zdroju Krélewskiego.
Ocena trendéw zmian w uktadzie czasowym
Figure 5. Concentrations of Fe in samples of the Krélewski Spring.
Evaluation of variation trends in time
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Rysunek 6. Stezenia zelaza w prébkach ze zdroju Krélewskiego. Ocena trendéw zmian

w uktadzie czasowym w podziale na dwie grupy danych

Figure 6. Concentrations of Fe in samples of the Krolewski Spring. Evaluation of variation

trends with division into two data groups
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Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy trendéw zmian stezen zelaza w probkach wody podziemnej ze
zdroju Krélewskiego w Krakowie wynika, ze w przypadku, gdy zbioér danych posiada
rozktad bimodalny i analizujemy zbyt dlugie szeregi czasowe, niezaleznie od sposobu
agregacji danych (w ukladzie rocznym, polrocznym, kwartalnym) stwierdzamy istotny
statystycznie trend, w analizowanym przypadku, malejacy.

Analiza zmian st¢zen Zelaza w oparciu o wykresy przebiegu wykazata, ze w zbiorze danych

z lat 1998-2006 zaznaczaja si¢ dwie grupy wynikdw o wyraznie zréznicowanych

stgzeniach:

B [ grupa — dane z lat 1998-2002 (przed wymiang filtra) o wyzszych stezeniach zelaza
i duzej zmiennosci,

B ]I grupa — dane z lat 2002-2006 (po wymianie filtra) z nizszymi i stabilnymi
stezeniami Zelaza.

Przeprowadzona analiza trendéw w ukladzie polrocznym i kwartalnym dla tych dwoch
grup danych (I i IT) nie wykazala istotnego liniowego (rosnacego lub malejacego) trendu.
Dla szeregu czasowego kwartalnego w obu grupach pojawiaja si¢ istotne statystycznie
wahania sezonowe, co jest zwigzane z ilo$cia pobieranej wody i co si¢ z tym laczy, réznym
czasem stagnacji wody w kolumnie filtracyjnej, decydujacym o poziomie stgzen zelaza.

Analiza trendéw zmian stgzen zelaza w ukladzie czasowym wykazata, iz przy rozktadach
wielomodalnych (w tym przypadku bimodalnym) st¢zen sktadnikow chemicznych i dtugich
szeregach czasowych ocena trendu musi by¢ prowadzona w podziale na grupy o zrézni-
cowanych stezeniach analizowanego sktadnika, wynikajacych z przyczyn technologicznych
(system eksploatacji, niewlasciwa konstrukcja i nicodpowiednie materiaty, z ktorych
wykonano filtr — materialy reaktywne), czy tez zmiennej metodyki oprobowania i oznaczen
sktadnika chemicznego.
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