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1. Wstep

Powszechna byla dotychczas §wiadomos$¢, ze wody lecznicze charakteryzuja sie
duza stabilno$cia whasciwosci fizycznych i sktadu chemicznego oraz wydajnosci.
Roéwniez przepisy nie uscis$laty tego zagadnienia, podajac tylko, ze wystepujace
wahania powinny by¢ niewielkie albo powinny charakteryzowac si¢ naturalnymi
zmianami. Coraz wigksza presja réoznych przedsigbiorcow zwiazana ze szczegdlo-
wym zainteresowaniem zlozami wod podziemnych skutkuje koniecznoscia coraz
scislejszego opisu przyrodniczych zmian zachodzacych w wodach leczniczych.
Naktada si¢ na to coraz doktadniejsza analiza sktadu chemicznego i wlasciwosci
fizycznych takich wod wykorzystywanych w balneologii. Réwnocze$nie powstajace
od kilku dziesigcioleci liczne wyniki badan tych wod umozliwiaja w rezultacie opis
takich zjawisk.

W zwiazku z tym Departament Geologii i Koncesji Geologicznych Ministerstwa
Srodowiska wyszed! z inicjatywa ilo§ciowego opracowania obserwowanych wahan
parametrow wod leczniczych oraz okre$lenia ich dopuszczalnych zakresow. W wyni-
ku postepowania przetargowego prace zrealizowat zespdt autorow z Zaktadu Geologii
1 Wéd Mineralnych Instytutu Gornictwa Politechniki Wroctawskiej — Wojciech Cigz-
kowski, Barbara Kietczawa, Elzbieta Liber, Tadeusz Przylibski i Stanistaw Zak, oraz
z Zaktadu Tworzyw Uzdrowiskowych Panstwowego Zaktadu Higieny w Poznaniu —
Teresa Latour i Danuta Sziwa. Wszyscy zajmuja si¢ tytutlowym zagadnieniem od
wielu lat.

W pracy, po krétkim scharakteryzowaniu badan wod leczniczych, przedstawiono
parametry opisujace je jakoSciowo i ilosciowo. Nastepnie przedstawiono zaskakujace
wyniki obliczen obserwowanych wahan w zréznicowanych wodach leczniczych Pol-
ski, wykonanych wedlug powstatej komputerowej bazy danych. Zaproponowano tok
postgpowania w okreslaniu dopuszczalnych wahan parametréw wod leczniczych,
ilustrujac go trzema szczegotowymi przyktadami. Analiza olbrzymiej liczby danych
oraz przeglad réznych metod interpretacyjnych pozwolily autorom na zaproponowa-
nie metody, ktéra w prosty sposob umozliwia okreslenie wahan parametréw wod.
W celu utatwienia okres$lenia dopuszczalnych granic wahan parametrow do pracy
dotaczono dysk CD z programem umozliwiajacym niemal automatyczne okre$lenie
tych granic.



Wstepne rezultaty niniejszej pracy zostaty przedstawione (Cigzkowski, 2007)
i przedyskutowane na forum XIII Sympozjum ,,Wspotczesne problemy hydrogeolo-
gii” w Krynicy Zdroju.

Ksiazka bedzie niezbgdna przede wszystkim dla oséb zarzadzajacych ztozami wod
leczniczych oraz prowadzacych rozpoznawanie, eksploatacje¢ i ochrong takich zi6z;
beda to wigc pracownicy uzdrowiskowych zaktadéw gorniczych oraz dokumentato-
rzy. Bedzie réwniez przydatna organom koncesyjnym i organom nadzoru goérniczego.
Opracowanie to powinno zainteresowac¢ réwniez osoby z branzy medycznej, wyko-
rzystujace te wody do celéw leczniczych.

Autorzy dzigkuja Pani Profesor Aleksandrze Macioszczyk, ktorej wnikliwa recen-
zja znaczaco wplynela na ostateczny ksztalt niniejszej pracy.



2. Wprowadzenie

2.1. Informacje wstgpne

Statos¢ parametrow wod wykorzystywanych w lecznictwie us§wiadamiana byta od
dawna. Unormowanie prawne nastapito po raz pierwszy dopiero w zarzadzeniu preze-
sa Centralnego Urzedu Geologii z dn. 13.05.1965 r. w sprawie ustalania zasobow wod
podziemnych do celow leczniczych i przedstawiania dokumentacji do zatwierdzania
(M.P. Nr 25, poz. 125), w ktérym stwierdzono, ze zasoby sa ustalane ,,w wypadku,
gdy wody te wykazuja stabilno§é cech fizycznych i sktadu chemicznego”. Zasada ta
uwzgledniana byla w kolejnych definicjach wod leczniczych, ktére pojawialy sig
w przepisach i normach branzowych. W normie BN-90/9560-05 ,,Wody lecznicze.
Podzial, nazwy, okre$lenia i podstawowe wymagania” sformulowano pierwszy raz
okreslenie, ze wahania sktadu chemicznego 1 wlasciwosci fizycznych maja by¢ nie-
wielkie. Najnowsze rozporzadzenie Rady Ministrow z dn. 14.02.2006 r. w sprawie
zY6z wod podziemnych zaliczonych do solanek, wdd leczniczych i termalnych ...
(DzU Nr 32, poz. 220) stwierdza, ze wody lecznicze charakteryzuja si¢ ,,naturalng
zmiennos$cia cech fizycznych i chemicznych”, natomiast rozporzadzenie ministra
zdrowia z 13.04.2006 r. w sprawie zakresu badan niezbednych do ustalenia wlasciwo-
$ci leczniczych naturalnych surowcow leczniczych i wtasciwosci leczniczych klimatu
... (DzU Nr 80, poz. 565) uscisla, ze odpowiednie badania powinny trwac¢ co najmniej
trzy lata.

Pojecia ,,niewielkie” i ,,naturalne” w odniesieniu do wahan parametrow wod lecz-
niczych nie zostaly sprecyzowane dotychczas w Polsce.

Nalezy podkresli¢, ze formalnie o wahaniach mowi si¢ tylko w odniesieniu do pa-
rametrow jakosciowych wod; o wydajnosci uje¢ wod leczniczych — jako o parametrze
ilosciowym — przepisy nie wspominaja.

Rozpoznanie rezimu hydrogeologicznego uje¢ wod leczniczych jest mozliwe do-
piero dzigki ich regularnym badaniom. Konieczno$¢ ich wykonywania przez poszcze-
gblne uzdrowiska w Polsce oraz ich zakres podany zostal w specjalnej instrukcji
w 1956 r. (Damsé, 1956). Pierwszymi opublikowanymi wynikami analizy zmiennosci
jednego z parametrow — wydajnos$ci odwiertu IG-1 w Zakopanem, byty rezultaty dzie-
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sigciomiesigcznych badan przedstawione przez Stawinskiego (1967). Na poczatku lat
siedemdziesiatych XX w. Dowgialto i Kulikowska (1972) przedstawili szczegotowo
dotychczasowy zakres badan przeprowadzanych w poszczegolnych uzdrowiskach
oraz podali zarys statystycznych metod interpretacji wynikéw badan.

W nastegpnych dziesigcioleciach powstato wiele prac — w wigkszos$ci niepublikowa-
nych — obejmujacych analiz¢ statystyczna wynikow obserwacji stacjonarnych i wynikow
analiz fizyczno-chemicznych zrealizowanych przez pracownikow Instytutu Balneokli-
matycznego (pozniej Instytutu Medycyny Uzdrowiskowej) Uniwersytetu Warszawskie-
go, Uniwersytetu Wroctawskiego, a zwlaszcza Zaktadu Geologii i Wo6d Mineralnych
Politechniki Wroctawskiej, gdzie powstata najwigksza liczba tego rodzaju prac.

Nalezy zauwazy¢, ze prawie wszystkie dotychczasowe prace skupiaja si¢ na:

— analizie korelacji pomigdzy ré6znymi parametrami wod leczniczych oraz pomig-
dzy nimi a warunkami zewngtrznymi (np. wysoko$¢ opadow, temperatura powietrza),
a takze

— badaniu tendencji zmian (trendow) poszczegolnych parametrow w czasie.

Nie zajmowano si¢ natomiast tytutowym zagadnieniem wahan tych parametrow.
Wyjatkiem sa tu tylko prace Koztowskiego (1998, 1999) naswietlajace problematyke
wahan niektorych sktadnikéw chemicznych wdd leczniczych Sudetéw oraz Krynicy
Zdroju.

Olbrzymie liczby danych z obserwacji stacjonarnych prowadzonych w poszcze-
golnych uzdrowiskach czesto znajduja si¢ juz w specjalnych lokalnych komputero-
wych bazach danych, a takze w bazie danych powstatej w Politechnice Wroctawskie;j.
Nalezy zauwazyC, ze w Panstwowym Instytucie Geologicznym trwaja prace nad
utworzeniem centralnej Bazy Danych Wdd Mineralnych i Termalnych (BDWMIiT)
w ramach Banku Danych Hydrogeologicznych HYDRO.

2.2. Ujecia wod leczniczych i sposoby ich eksploatacji

Na wahania poszczegdlnych parametréow wod leczniczych wplyw ma sposob ich
ujecia. W Polsce wody takie ujete sa:

—w zrodlach,

— odwiertami,

— innymi ujgciami.

Szersze omowienie tych ujeé, ich zroznicowanie, wraz z omdwieniem zwiazanych
z nimi indywidualnych zagadnien wykracza poza zakres niniejszej pracy. Mozna znalez¢
je w pracach Madeyskiego (1958, 1979), Pilicha i in. (1979), Wilka (1969) i in.

Generalnie ujgcia Zrédel zapewniaja wyptyw wody na statej rzednej odplywu, co
powinno zapewnia¢ wigksza stato§¢ parametréw jakosciowych waod leczniczych. Wo-
da z przelewu kierowana jest do zbiornikoéw, skad dopiero pobierana jest do wykorzy-
stania. W ujeciach wyptywaja wody bez gazu oraz wody nagazowane, gléwnie dwu-
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tlenkiem wegla i rzadko metanem. Z licznych ujeé zrodet szczaw — jako wod nagazo-
wanych dwutlenkiem wegla — tylko w Szczawnie Zdroju i Dusznikach Zdroju sa od-
rebne instalacje do odbioru gazu.

Odwierty o roznej gitebokosci i konstrukcji wyprowadzaja wody na powierzchnig:

— samowyptywem,

— dzigki pompowaniu,

— wskutek wzbudzonej samoczynnej eksploatacji.

Tylko samowyptyw i samoczynna eksploatacja o ustalonych warunkach zapew-
niaja ustabilizowany wyplyw wody.

Do grupy innych ujeé zaliczy¢ mozna np. ujecia wod w sztolni w Dhugopolu
Zdroju czy tez ujecia w szybie (Pitoniakéwka) i odwiert w sztolni (Jan 14) w Szczaw-
nicy. Poniewaz maja one state rzgdne wyptywu, mozna traktowac je jak wyptywy ze
zrodet.

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 14.02.2006 r. w sprawie z16z wod pod-
ziemnych zaliczonych do solanek, wdd leczniczych i termalnych ... (DzU Nr 32, poz.
220) stwierdza — jak juz wspomniano — ze wody lecznicze charakteryzuja si¢ ,,natu-
ralng zmienno$cia cech fizycznych i chemicznych”. Wprost warunek ten obejmuje
tylko wyptywy ze zrodel. Odwierty, jako ujecia sztuczne, tego warunku juz nie spet-
niaja. Tak wigc przez pojgcie ,,naturalnej zmienno$ci” bedziemy w tych przypadkach
rozumie¢ zmienno§¢ parametrow wod wynikajaca z przyczyn przyrodniczych
w ujeciach sztucznych.

2.3. Badania wod leczniczych

A. Duze i male analizy fizyczno-chemiczne

Przystepujac do tytutowego opracowywania wynikdéw balneologicznych analiz fi-
zyczno-chemicznych leczniczych wod Polski, znajdujemy si¢ w sprzyjajacej sytuacji,
ktéra nie wymaga wykonania oceny wiarygodno$ci danych hydrochemicznych pod-
stawowego sktadu wod. Wynika to gtownie z historii analityki wod leczniczych, ktéra
swoj poczatek dla obecnych wynikdéw bierze w laboratorium balneochemicznym zato-
zonym w 1896 r. w Szczawnie Zdroju. Laboratorium tym prawie od poczatku kiero-
wal Benno Wagner, ktory pozostat w Szczawnie po II wojnie Swiatowej, wspolpra-
cujac nadal z polskimi chemikami (Cigzkowski i in., 2001). Poniewaz do konca wojny
laboratorium to obejmowalo badaniami obszar wschodnich Niemiec, analizy wod
leczniczych uzdrowisk zachodniej Polski wykonywane po wojnie stanowily kontynu-
acje badan wykonywanych wczesniej, a dodatkowo laboratorium to objeto swym
dzialaniem pozostaly obszar kraju w nowych powojennych granicach. Osoby zwigza-
ne z laboratorium w latach pdzniejszych tworzyty dwa kolejne laboratoria w Poznaniu
1 Warszawie.
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Wigkszo$¢ analiz fizyczno-chemicznych wod leczniczych rozpatrywanych w ni-
niejszej pracy pochodzi z trzech laboratoriow:

— laboratorium Biura Projektow Balneoprojekt (wcze$niej Obstugi Technicznej
Uzdrowisk) w Szczawnie Zdroju,

— laboratorium centralnego tego Biura w Warszawie zalozonego w 1958 1.,

— laboratorium Instytutu Balneoklimatycznego (pdzniej Instytutu Medycyny
Uzdrowiskowej, a obecnie Panstwowego Zakladu Higieny) w Poznaniu.

Przedstawiona sytuacja powoduje, ze te same metody analityczne stosowane przez
analitykéw wywodzacych si¢ z jednego osrodka przez wiele dziesiatek lat daja gwa-
rancj¢ powtarzalno$ci wynikow. Wiarygodno$¢ ta poparta jest ocena jakosci tych
analiz — obliczone wzglgdne bledy w bilansie jonowym wod rzadko przekraczaja 1%,
a zatem wedtug PN-89/C-04638/02 charakteryzuja si¢ one duza doktadnoscia.

W ostatnich kilkunastu latach rozpoczety dziatalno§¢ w branzy uzdrowiskowe;
dwa laboratoria z Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie:

— Wydzialu Wiertnictwa, Nafty i Gazu,

— Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska.

Ich wyniki w pelni odpowiadaja wczesniejszym rezultatom w zakresie podstawo-
wych sktadnikow.

Analizy mate wod z poszczegdlnych uje¢ od polowy lat sze§¢dziesiatych do prze-
fomu lat osiemdziesiatych i dziewigcdziesiatych XX w. wykonywane byly z zasady
corocznie, analizy duze za$§ przewaznie jeden raz na 5 lat. Przed tym okresem analizy
wykonywane byly sporadycznie, natomiast ostatnio wykonywane sa one najczegsciej
jeden raz na kilka (2-5) lat. Liczba wykonanych analiz dla kazdego z uje¢ wod leczni-
czych wynosi zwykle kilkadziesiat.

B. Analizy kontrolne

Kontrolne analizy balneologiczne wod leczniczych (analizy wskaznikowe) wykony-
wane sg w poszczegdlnych miejscowosciach przez pracownikow uzdrowiskowych za-
ktadéw gorniczych, rzadziej przez uzdrowiskowe laboratoria. Obejmuja one, w zalezno-
$ci od typu wdd, oznaczenia:

— charakterystycznych sktadnikow chemicznych — Cl, HCO; il ,

- gazéw - COQ, st i Rn,

— przewodnosci elektrolitycznej wlasciwe;,

— temperatury.

Poszczegodlne oznaczenia wykonywane sa najcze$ciej metodami przedstawionymi
w pracach Szmytownej (1970) i Witczaka i Adamczyka (1995). Wykonywane sa one
z 16zna czestotliwoscia, od jednego razu na dobg po jeden raz w miesiacu. Sumaryczna
liczba pomiaréw pojedynczego parametru w ujeciu wynosi¢ moze nawet kilka tysiecy.

Chociaz do oficjalnej charakterystyki wod — co wchodzi w zakres tytulowego pro-
blemu — wykorzystuje si¢ wyniki analiz matych lub duzych, wyniki analiz kontrol-
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nych rowniez moga dobrze scharakteryzowaé wahania zawarto$ci danego sktadnika.
Dlatego tez w pracy uwzglednione zostana zmiennos$ci zawarto$ci w wodach leczni-
czych wigkszo$ci sktadnikéw swoistych, wykazujacych najwieksze wahania.

C. Badania wydajnoS$ci wyplywow

Wydajnos¢ wyptywow waod leczniczych z uje¢ mierzona jest w dwojaki sposob:

— metoda objetosciowa,

— za pomoca wodomierzy.

W metodzie objgtosciowej pomiar polega na pomiarze czasu napelnienia pojemni-
ka (wiadra, garnka, skrzyni i in.) o znanej objetosci, a nastgpnie obliczeniu wydajno-
$ci; uzyskujemy tu informacj¢ o wydajnosci chwilowej. Wodomierze umozliwiaja
uzyskanie usrednionej wydajnosci z dtuzszego okresu.

2.4. Wody lecznicze jako srodek
wykorzystywany w lecznictwie uzdrowiskowym,
przedmiot prawa farmaceutycznego
oraz prawa geologicznego i gorniczego

Wody lecznicze sa szczegdlnym rodzajem wod podziemnych. Ich wtasciwosci
powoduja, ze sa one obiektem zainteresowania przepisoOw az trzech ustaw. Z kazde;j
z nich wynikaja duze wymagania stawiane tym wodom.

A. Wody lecznicze jako $Srodek wykorzystywany w lecznictwie uzdrowiskowym

Okreslenie ,,wody lecznicze” stosowane w pismiennictwie balneologicznym oraz
aktach prawnych dotyczacych lecznictwa uzdrowiskowego odnosi si¢ wytacznie do
wod naturalnego pochodzenia, wydobywanych z zasobéw podziemnych. Ich skiad
mineralny oraz/lub wlasciwosci fizyczne powoduja oddziatywanie lecznicze lub pro-
filaktyczne po zastosowaniu wody do kuracji pitnej, inhalacji lub kapieli.

Oceng przydatnosci danej wody do wskazanych celow oraz potwierdzenie jej wia-
sciwosci leczniczych dokonuje si¢ na zasadach okre§lonych w ustawie z dn. 28.07.2005 r.
o lecznictwie uzdrowiskowym, uzdrowiskach i obszarach ochrony uzdrowiskowe;j
oraz o gminach uzdrowiskowych (DzU Nr 167, poz. 1399).

Potwierdzenia wlasciwosci wody jako srodka leczniczego do stosowania w kuracji
uzdrowiskowej dokonuja jednostki uprawnione przez ministra zdrowia na podstawie
wynikéw badan okre$lajacych rodzaj tych wlasciwosci oraz wykluczajacych nega-
tywne oddzialywanie na organizm czlowieka.

Szczegdlowy zakres wymaganych badan, kryteria oceny wod leczniczych oraz
wzor $wiadectwa potwierdzajacego ich szczegdlne wlasciwosci okresla rozporzadze-
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nie ministra zdrowia z dn. 13.04.2006 r. w sprawie zakresu badan niezbednych do
ustalenia wtasciwosci leczniczych naturalnych surowcow leczniczych i wiasciwosci
leczniczych klimatu, kryteriow ich oceny oraz wzoru $§wiadectwa potwierdzajacego te
wiasciwosci (DzU Nr 80, poz. 565). Zakres badanh wymaganych do ustalenia sktadu
chemicznego 1 wlasciwos$ci leczniczych wody obejmuje oznaczenie zawartos$ci:

— sktadnikow mineralnych zdysocjowanych, w tym kationdw: amonowego, so-
dowego, potasowego, wapniowego, magnezowego, manganowego, zelaza, litu, baru,
strontu, miedzi, cynku, niklu, kadmu, otowiu, chromu, selenu, arsenu, glinu, antymo-
nu, kobaltu i rtgci oraz aniondéw: fluorkowego, chlorkowego, bromkowego, jodko-
wego, siarczanowego, wodoroweglanowego, azotanowego(lll i V), fosforanowego,
siarczkowego i/lub wodorosiarczkowego oraz cyjankowego;

— sktadnikow mineralnych niezdysocjowanych, tj. zwiazkdéw boru i krzemu;

— sktadnikow gazowych: dwutlenku wegla, siarkowodoru i radonu;

— zwiazkéw organicznych potencjalnie szkodliwych dla zdrowia: fenoli, wielo-
pierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA), substancji powierzchniowo
czynnych (anionowe detergenty) i pestycydow;

— wskaznikow zanieczyszczenia mikrobiologicznego: bakterii grupy coli, bakterii
coli typu katowego, Pseudomonas aeruginosa, Streptococcus faecalis, Clostridia
redukujace siarczyny, ogélnej liczby bakterii wyhodowanych na agarze z 1 cm® wody
w temperaturze +20-22 °C po 72 h oraz w temperaturze +37 °C po 24 h.

Na podstawie wynikow wymienionych badan klasyfikuje si¢ dana wodg wedlug
kryteriow podanych w zalaczniku do cytowanego rozporzadzenia (kryteria te stoso-
wane s takze w dalej omowionych przepisach prawa geologicznego i gorniczego).
Rozréznia sig:

— lecznicze wody mineralne,

— lecznicze wody swoiste (stabo zmineralizowane),

— lecznicze wody mineralne swoiste.

W charakterystyce wdd leczniczych podaje sig:

a) procentowa zawarto$¢ ogotu sktadnikéw statych rozpuszczonych w danej wo-
dzie,

b) nazwy anion6éw i kationéw, ktorych udzial ilosciowy w przeliczeniu na mili-
gramoréwnowazniki w 1 dm’ wody przekracza 20%, w kolejnoéci malejacych stezen,

¢) nazwe zwiazang z charakterystycznymi dla danej wody sktadnikami swoistymi
w porzadku malejacych stezen.

W przypadku stabo zmineralizowanych leczniczych wod swoistych charakterysty-
ke podaje si¢ tylko wedlug punktu c).

Wyniki badan sg rowniez podstawa oceny wody pod wzgledem bezpieczenstwa
zdrowotnego, z uwzglednieniem kryteriow dotyczacych najwigkszych dopuszczal-
nych stgzen skladnikéw potencjalnie toksycznych, wymienionych w tymze zalacz-
niku nr 4. Dotycza one: antymonu, azotanow (Il i V), arsenu (IIl i V), baru, boru,
cyjankow, chromu, glinu, kadmu, niklu, otowiu, rteci, fenoli i WWA oraz wskazni-
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kéw zanieczyszczenia zewnetrznego (detergenty anionowe, pestycydy, bakterie
chorobotworcze).

Najwigksze dopuszczalne st¢zenia poszczegdlnych skladnikow zrdéznicowane sa
w zalezno$ci od sposobu wykorzystania wody. Najbardziej rygorystyczne wymagania
odnoszace sig do sktadnikow chemicznych stosowane sa dla wod przeznaczonych do
kuracji pitnej. Dotyczy to zawarto$ci baru i boru oraz arsenu. Zaré6wno bar, jak i ar-
sen, ze wzgledu na aktualne dane o ich toksycznos$ci, nie sa obecnie wymieniane
wsrod tzw. swoistych sktadnikéw leczniczych.

Wyniki badan fizykochemicznych i mikrobiologicznych oraz dane z piSmiennic-
twa naukowego z zakresu balneologii — dotyczace leczniczego dzialania wody o ozna-
czonych wiasciwos$ciach — sa podstawa do sporzadzenia specjalnego $wiadectwa
uznajacego oceniang wodg za naturalny surowiec leczniczy.

W $wiadectwie zamieszcza sig¢ rowniez charakterystyke balneochemiczna wody,
ze wskazaniem rodzaju i stezenia sktadnikéw lub wlasciwosci decydujacych o uzna-
niu wody za surowiec leczniczy oraz sposob zastosowania wody ( per os, inhalacja,
kapiel) w kuracji uzdrowiskowe;.

B. Wody lecznicze jako przedmiot prawa geologicznego i gérniczego

Wedtug ustawy z dnia 4.02.1994 r. Prawo geologiczne i gornicze (DzU Nr 27,
poz. 96 z pdzniejszymi zmianami) wody lecznicze uznane sa za kopaling. Wody oce-
niane i kwalifikowane jako przydatne do stosowania w celach leczniczych pochodza
ze zt6z wod leczniczych wymienionych w rozporzadzeniu Rady Ministrow z dnia
14.02.2006 r. w sprawie z16z wod podziemnych zaliczonych do solanek, wod leczni-
czych i termalnych oraz zt6z innych kopalin leczniczych, a takze zaliczenia kopalin
pospolitych z okreslonych zt6z lub jednostek geologicznych do kopalin podstawo-
wych (DzU Nr 32, poz. 220). W rozporzadzeniu tym wymienia si¢ migdzy innymi 70
76z wod leczniczych spetniajacych pewne kryteria fizyczno-chemiczne, ktore dotycza:

—ogolnej zawartosci rozpuszczonych skladnikéw mineralnych (co najmniej
1000 mg/cm’),

—jednego lub wiecej spo$rod wymienionych dalej sktadnikéw w podanym mini-
malnym lub wiekszym stezeniu: zelazo(IT) — 10,0 mg/dm’; fluorki — 2,0 mg/dm’; jodki
- 1,0 mg/dm3; zwiazki siarki(Il) — 1,0 mg/dm3; kwas metakrzemowy — 70,0 mg/dm3;
radon — 74 Bg/dm’; dwutlenek wegla (wolny) — 250 mg/dm’;

— do wod termalnych zalicza si¢ wody, ktorych temperatura na wyplywie ze ztoza
podziemnego ma co najmniej 20 °C.

C. Wody lecznicze jako przedmiot prawa farmaceutycznego

Wody czerpane ze zt6z podziemnych, spetniajace wymogi cytowanego prawa
geologicznego 1 gorniczego oraz zakwalifikowane jako wody o wiasciwos$ciach lecz-
niczych, traktowane sa w ustawie z dnia 6.09.2001 r. Prawo farmaceutyczne (DzU
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Nr 126, poz. 1381) jako kopalina lecznicza i stanowia surowiec farmaceutyczny,
przeznaczony do wytwarzania produktow leczniczych.

Produktami tego typu sa wytwarzane z wod o wlasciwosciach leczniczych butel-
kowane wody lecznicze oraz produkty farmaceutyczne (sole, tugi itp.).

W ocenie tych produktéw i dopuszczaniu ich do obrotu stosuje si¢ prawo farma-
ceutyczne wraz z aktualnymi aktami wykonawczymi, okreslajacymi rodzaj badan
wymaganych do oceny danego produktu i zasady jego oceny oraz urzedowej rejestra-
cji. Prawo to zalicza wody lecznicze do tzw. kopalin leczniczych.

Zaliczenie wod leczniczych do surowcow farmaceutycznych powoduje, ze powin-
ny si¢ one charakteryzowac¢ duza stato$cia jakosci.



3. Parametry opisujace jakosciowo i ilosciowo
wody lecznicze oraz ogolna charakterystyka
ich zmiennosci

3.1. Parametry jakosSciowe i iloSciowe wod leczniczych

A. Parametry jakoSciowe

Podsumowujac opisy podane w poprzednich rozdziatach, mozna zauwazy¢, ze od
strony jako$ci wody lecznicze charakteryzuje mineralizacja, zawarto$¢ podstawowych
jondéw i sktadnikéw swoistych oraz temperatura. Zbiorczo zestawione zostaly one
w tabeli 3.1. Wszystkie te parametry — zgodnie z przepisami — powinny charaktery-
zowac si¢ stalo$cia wartosci w funkcji czasu.

B. Wydajnos¢ ujeé jako parametr iloSciowy

Wydajnos¢ uje¢ wod leczniczych moze generalnie si¢ zmienia¢. Zmiany te moga
z kolei powodowa¢ wahania parametrow jakosciowych wod podziemnych. Dlatego
tez dazy sig do eksploatacji uje¢ ze stala wydajnoscia. Nalezy szczeg6lnie przestrzegaé
tego wymogu w przypadkach, gdzie stwierdzono zalezno$¢ jakos$ci wod od wydajno-
sci. Wzglednie ustalona wydajno$¢ mozna uzyska¢ w eksploatacji wod samowyply-
wem (zrodla i odwierty), wzbudzonym wyplywem samoczynnym (odwierty) (w wa-
runkach naturalnych lub quasi-naturalnych) lub pompujac ze stalta wydajnoscia.

Dysponujac kilkuset tysiacami wynikow pomiarow wydajnosci uje¢ wod leczni-
czych po ich analizie, nalezy stwierdzi¢, ze zagadnienie opisu oraz okreslenia ich
dopuszczalnych wahan wykracza poza ramy niniejszej pracy. Gtownymi przyczynami
wptywajacymi na zmiany wynikoOw obserwacji, a najczgsciej naktadajacymi si¢ na
siebie, sa:

— naturalne wahania wydajno$ci ujec,

—zmiana dowolnego elementu w procesie wykonywania pomiardw (np. zmiana
stopera, naczynia pomiarowego, wodomierza, pompy, czy tez miejsca wykonywania
pomiaréw),

— zmiana obserwatorow 1 wynikajacy z tego indywidualny sposéb pomiaru,
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— nierzetelno$¢ os6b wykonujacych pomiary, do wpisywania wynikow wczes$niej
wykonanych pomiarow wlacznie.

Tabela 3.1. Jakosciowe parametry wod leczniczych wedlug rozporzadzenia Rady Ministrow (w tab. RM)
z dn. 14.02.2006 r. (DzU Nr 32, poz. 220) oraz rozporzadzenia Ministra Zdrowia (w tab. MZ)
z dn. 13.04.2006 r. (DzU Nr 80, poz. 565)

Najmniejsze wartosci Podawane
J ! w charakterystyce wdd:
Parametry wedlug .
roZpo- . . mineralmych
.| mineralnych | swoistych .
rzadzenia swoistych
RM | MZ
Mineralizacja M 1000 3 + + + +
mg/dm
Cl
aniony | SO4 | 20% meq + + +
Podstawowe HCO;
jony Na'
kationy | Ca®" | 20% meq + + +
Mg
F~ 2 mg/dm® | + +
Fe*' | 10mg/dm® | + | +
stale I 1 mg/dm® | + +
Skladniki H,Si0; | 70 mg/dm® | + | +
swoiste 3 + +
CO, [250mg/dm’ | + | +
gazy H,S 1 mg/dm® | + +
Rn | 74Bqdm’ | + | +
Temperatura T 20 °C +

Nalezy zauwazy¢, ze zmiany wydajnosci ujec istotnie wptywaja gtownie na za-
warto$¢ w wodach dwutlenku wegla oraz jonu wodoroweglanowego.

Jak juz wspomniano, statos¢ wydajnosci uje¢ wod leczniczych nie jest normowana
zadnymi przepisami. Poniewaz rzadko wydajnosci ujg¢ sa mniejsze od ustalonych przez
Komisj¢ Dokumentacji Hydrogeologicznych zasobow eksploatacyjnych, dlatego nieokre-
$lenie ich dopuszczalnych wahan nie wptywa na formalne uznawanie wod za lecznicze.

a ich wartosci graniczne

3.2. Zakresy wahan parametrow jakosciowych

Wartosci poszczegdlnych parametrow ulegaja w czasie wahaniom w pewnych za-
kresach. Zakresy te moga by¢ roznie polozone wzgledem najnizszych granicznych
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wartosci okre§lonych przepisami (zob. tab. 3.1), co ilustruje wykres na rysunku 3.1.

Mamy tu do czynienia z dwoma sytuacjami.

wartosé
parametru
B
/\ C
// \ ‘;ﬂ\ A \
A
graniczna V oy JVARY ] W AV T I
V { / V /\/\/ \ 5,\ / \ /\/
A -F ‘v‘*\ [ X
\ A V
W o
czas

Rys. 3.1. Schematyczne potozenie zakres6w wahan poszczegdlnych parametrow wod

wzgledem wartos$ci granicznych dla wod leczniczych; objasnienia w tekscie

W przypadku pierwszym wszystkie wartosci wahan parametru A znajduja si¢ wy-
soko ponad jego warto$cia graniczna; dotyczy to przewazajacej czgsci parametrow
polskich wod leczniczych. Przypadek drugi natomiast dotyczy sytuacji, gdy wartosci
danego parametru wahaja si¢ w poblizu jego wartos$ci granicznej. Mozemy mie¢ tu
trzy sytuacje. Warto$ci parametru B w wigkszo$ci znajduja si¢ ponad graniczng war-
toscia, jednak niektore z nich sa mniejsze. W przypadku parametru C jego wartosci
znajduja si¢ ponad i ponizej granicy, ale ich warto$¢ $rednia (xg) réwna jest w przy-
blizeniu granicznej warto$ci. W ostatniej z mozliwo$ci tylko niektore z warto$ci pa-

rametru D przekraczaja podana warto$¢ graniczna.



4. Podstawowe kryterium zakresu
dopuszczalnych wahan
parametrow wod leczniczych

4.1. Kryterium zakresu dopuszczalnych wahan
parametrow wod leczniczych

Rezultaty przeprowadzonych licznych obliczen wykazaty istnienie znacznych wa-
han poszczegdlnych parametréw polskich wod leczniczych (przedstawione one zosta-
na w nastepnym rozdziale). Powoduje to, Ze nie mozna przyjac jednolitego kryterium
ilosciowego do okreslenia zakresu takich wahan (np. +20% od warto$ci $redniej pa-
rametru). Zdaniem autoréw poprawnym rozwiazaniem jest tutaj dopuszczenie istnienia
wahan w pewnych granicach opisujacych ich naturalng zmiennos¢. Przyjeto nastgpujacy
zakres dopuszczalnych wahan dla wszystkich parametréw waod leczniczych:

[u—20; ut2ao] 4.1

gdzie

1 — warto$¢ oczekiwana ($rednia prawdziwa warto$¢),

o —odchylenie standardowe.

Prawdziwe warto$ci $redniej i odchylenia standardowego sa nieznane; aby je
okresli¢, nalezatoby przeprowadzi¢ nieskonczenie wiele oznaczen. Dlatego nalezy je
oszacowac. Przyjeto, ze jezeli w okreslonym czasie uzyskano n wiarygodnych wyni-
kéw badan okreslonego parametru x;, ktorych rozklad jest w przyblizeniu normalny, to
estymatorami wykorzystywanymi do oszacowania warto$ci wspomnianych parame-
trow i 1 6 sa odpowiednio (Engineering statistics handbook, 2007):

x — wartos¢ $rednia z proby danego parametru:

- X +X tX; ...+ X 1
=TT n:_zx[

(4.2)

oraz
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o=—x (4.3)

w ktorych
n — liczba danych uwzglednionych do obliczen statystycznych,
s, — odchylenie standardowe z proby:

1 & -2
5, =J T _1)§(xf ~x) (44)

i=1

c4(n) — wspotczynnik korygujacy zalezny od liczby oznaczen n; dla n = 2 wynosi
0,7979, a dla wartosci wigkszych od 2 mozna go obliczy¢ ze wzoru:

cy(n)= |2 Llj' (4.5)

n-1 (n—l_lj!
2

Na przyktad, gdy n = 10 wynosi on 0,973, a dla n = 40 az 0,994.
Nalezy zaznaczy¢, ze silnia z liczby catkowitej jest zdefiniowana zgodnie z trady-
cyjna formuta, natomiast silnia z utamka zostata w tym przypadku zdefiniowana jako

B GGG )

Dla przyktadu dla n = 7 mamy

(%j!=(3,5)!=3,5-2,5-1,5-0,5-1,7725 =11,632

a warto$¢ ¢, dla n =7 wynosi 0,9594.
W zwiazku z tym zakres dopuszczalnych wahan parametréw wynosi

{}—2 SF S S (4.6)

ca(n) e (n)

Poniewaz rozpatrywane beda przypadki, dla ktorych liczba oznaczen parametrow
bedzie wigksza od 11 do 14, wigc warto$¢ ¢4 jest w przyblizeniu réwna jednosci.

W zwiazku z tym przyjeto, ze zakres dopuszczalnych wahan parametrow wéd
leczniczych wynosi

[x-25,, x+2s] (4.7)
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Podany zakres moze by¢ ustalany wylacznie na podstawie prob, dla ktérych na po-
ziomie istotnosci 0,05 mozna przyjac¢ hipotezeg, ze maja rozktad normalny, charaktery-
zuja si¢ losowoscia, a wartosci badanego parametru w uktadzie chronologicznym nie
wykazuja trendu. Nawias kwadratowy oznacza przedziat domknigty, tzn. obejmuje
roOwniez warto$ci stanowiace granice przedziatu.

4.2. Kryterium dopuszczalnego polozenia zakresu
wahan parametrow jakoSciowych
wzgledem wartosci granicznych

Najmniejsze wartosci parametrow wod leczniczych decydujacych o jej typie nie-
raz sa mniejsze od warto$ci granicznych. Nasuwa si¢ pytanie, jakie w takiej sytuacji
okresli¢ dopuszczalne przekroczenia. Autorzy uwazaja (na podstawie wlasnego do-
$wiadczenia oraz by dopusci¢ tylko nieliczne przekroczenia parametrow decyduja-
cych o leczniczym charakterze wod), ze nalezy przyja¢ w tym przypadku zasade, ze
warto$¢ §rednia pomniejszona o podwdjne odchylenie standardowe musi by¢ co naj-
mniej rowna wartosci granicznej sktadnika leczniczego (rys. 4.1):

x — 28, > wartos¢ graniczna

Nieréwnos¢ taka wskazuje, ze jezeli 95,4% punktow znajduje sig¢ w przedziale
x * 25, to pozostale 4,6% wynikéw przypada na oba skrajne obszary; tak wigc
w kazdym z nich znajdzie si¢ 2,3% wynikow. W podanym warunku statystycznie
2,3% wynikow bedzie wigc przekraczato warto$¢ graniczna.

wartos¢
parametru

wartos¢
graniczna ,

Cczas

Rys. 4.1. Skrajne dopuszczalne potozenie przedzialu wahan parametrow wod leczniczych
wzgledem warto$ci granicznej



5. Dotychczasowa zmiennos¢
parametrow wod leczniczych
eksploatowanych w polskich uzdrowiskach

Zaproponowanie odpowiedniej metody okreslania dopuszczalnych wahan para-
metrow wod leczniczych wymagato na poczatku przeprowadzenia glebszej analizy ich
dotychczasowych zmienno$ci w ujeciach. Umozliwita to, utworzona w Politechnice
Wroctawskiej, baza danych zawierajaca wyniki 2721 analiz fizyczno-chemicznych
oraz 212 504 wyniki badan stacjonarnych wod. Wyniki te pochodza ze 124 uje¢ w 21
miejscowosciach, gtéwnie z okresu od lat szes¢dziesiatych XX w. (tab. 5.1). Jak za-
znaczono wczesniej, rozpatrywano tylko wody eksploatowane samowyptywem lub
samoczynnie, a wigc charakteryzujace si¢ naturalng zmiennoscia.

Analizowane wody podzielono na pewne typy, ktore charakteryzowaé si¢ mogly
wilasnym rezimem. Nagazowane dwutlenkiem wegla wody — szczawy — rozpatrzono
odrebnie w Sudetach i Karpatach, ze wzgledu na odmienng budowe geologiczna podto-
7a. Glebokoscia krazenia wyraznie r6znia si¢ od siebie wody termalne o gtebokim sys-
temie przeptywu i wody radonowe o plytkim systemie przeplywu. Podobne do tych
ostatnich sa zelaziste wody Naleczowa Zdroju. Wszystkie podane wody sa pochodzenia
infiltracyjnego, dlatego zakladano, ze wahania parametrow beda w nich najwigksze.
Mniejszymi wahaniami powinny charakteryzowa¢ si¢ wody reliktowe (solanki) oraz
wody pochodzenia diagenetycznego, powstajace dzigki dehydratacji mineratow ilastych.

5.1. Dotychczasowe zakresy wahan parametrow

W celu okre$lenia zakresu wahan parametrow wod leczniczych utworzona zostata
w arkuszu Excel wspomniana baza danych. Umozliwito to wykorzystanie metod sta-
tystyki opisowej do charakterystyki zmiennos$ci poszczegdlnych parametréw. W bazie
umieszczono wyniki dotychczasowych analiz fizyczno-chemicznych wod oraz przeli-
czenia stgzen jonow na mwal i Y%emwal. Dla poszczegolnych ujgé liczby analiz wyno-
sily od 8 (ujecie P-3 w Zlockiem) do 53 (ujecie Wielka Pieniawa w Polanicy Zdroju),
a najczeSciej zawarte byly w przedziale 20—40.
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Dla wszystkich parametréow jakosciowych, ktore wplywaja na charakterystyke
wod leczniczych, obliczono: liczbg oznaczen danego parametru n, warto$¢ minimalng

Ximin, Warto$¢ maksymalng Xy, r0zstep R = Xpax — Xmin, Srednia arytmetyczna x , media-
n¢ Xx, wariancj¢, odchylenie standardowe s,, odchylenie $rednie d, wspdtczynnik

zmienno$ci s,/ x , wspotczynnik zmiennosci d/ x , sko$nos¢ 1 kurtozg. Na rysunku 5.1
zaprezentowano przyktadowy fragment zaktadki zatytutowanej Statystyka w utworzo-
nej bazie danych.

J@ Blik Edycjs ‘widok \Wstaw Format Narzedzia Dane Okno Pomog
DS | SRV smRS oo [& = & 227 mssmsser BRI EN RN EE
DB =] =] =Analizy [mg]1566
A | B [ D [E[F [ & [ H [ I S k. [ L [ oM [ N [ o [~

[ 1] WLASCIWOSCI FIZYCZNE D5 AN

H T pH pH PEW PEW F- cr- Br I- 5042 HCO3 |
i teren  teren laborat teren | laborat. | laborat | laborat laborat. laborat. | laborat. | laborat | laborat. | It

4 [°c] [1 [ [pSfcm][pSicm] [mg] [mg] [ m m m m
| 5 |Liczba oznaczef | 7 0 24 0 0 28 5 25 27 28 2g 27
L[Wﬂr\uél’: min (Xmin) | 11.4! 6.0 39184 14 20295.0 135 23 688 0.023
| 7 |WartoS€ max (Xmax) 16.1 73 62113 1.85 36521.0 107 762 1920 497
| 8 |Rozstep (xmax - Xmin) 47 13 22949 0.45 16226.0 935 532 1232 496.977
iérednia (Xsr) 148 i) 51756 172 30166.4) B3EETTT 46275 1086.18 348
| 10 |Mediana (Me) 15.3 6.9 51695 18 303215 65.3 4465 1019.50 378
| 11 |Wariancja (52) 27 017 29468600 1408683774 469.9166 1.606612 51195.26 11753

12 |Odchylenie standardowe (s) 165 041 5428 375324 2187756 1.267522 226.26 108
Eodchylenie srednie (d) 118 035 4071 01258 2783.83 13.12609) 0.875536 150.76 64
| 14 |Wspatczynnik zmiennosci (s/xer) AR 0.06 nin 012 0340343 0.273911 0.21 0.3

15 |Wspolczynnik zmiennosci (dfxsr) ong 005 o.0a 0.07 0.09] 0.206446 0.189203 014 018
| 16 |Skosnosé -1.77 -0.563 o.0g -0.46 -0.64 081 2.0 -2.58
| 17 |Kurtoza 322 -0.99 -0n 0.64 1.96 1.07 6.20 £.93

18

19 F- - Br - 504 HCO3 | €
| 20| [*: mwal] [*% mwal] [% mwal] [% mwal][* mwal][% mwal][*
| 21 |Liczba oznaczeh 5 28 27 28 28 27
| 22 |Warto§¢ min (Xmin) 0.01 94.89 0oz 0.0 213 0.00
| 23 |Wartos& max (xmax) 0.m 97.83 015 o0 387 1.21
| 24 |Rozstep (tmax - Xmin) 0.00 2.94 014 0.00 1.74 1.21
ﬂgredniﬂ {xsr) 0.m 96.69 o0ng ooo 257 0.67
| 26 |Mediana (Me) 0.01 96.74 010 0.0 247 0.70

27 |Wariancja (s2) 0.26 0o 000 01§ 0.08
| 28 |Odchylenie standardowe (s) 051 0.03 0.00 0.38 0.25
| 29 |Odchylenie srednie (d) 0.00 0.26 0.0z 0.0 0.23 0.16

30 |Wspolczynnik zmiennosci (s/%sr) 0.01 033 0.26 0.15 0.37
14 [« [ [¥I[\, TVP WODY ), Statystyka 4 Analizy [mg] [ Wykresy[mg] A Analizy [mwal] £ Analiey [% mwal] [ Wikresy[mwal] |4 JJ
R~ b & [msotezaty- W IOEA@|®-2-A-==250§.

Gotowy [ T | I | /4

= = TR T TS T o
@& 5tart| ) bekst | {3 rn_ptinky | (3 Sudety - mapa | ([} stakystyka | (3 CIECHOCT | ] tok_postepow_.. |Hi(ru§nft EXC... ‘EM =@ G 21:05

Rys. 5.1. Widok fragmentu przyktadowej zaktadki pod tytutem Statystyka w arkuszu kalkulacyjnym Excel
zawierajacej wyniki obliczen statystycznych dla ujgcia nr 11 w Ciechocinku

W tabeli 5.2 przedstawiono wyniki obliczen procentowego udzialu podwojnego
odchylenia standardowego (2s,) w warto$ci $redniej poszczegolnych parametrow;
obliczenia przeprowadzono tylko dla takich parametréw, dla ktorych warto$¢ srednia
przekraczata warto$ci graniczne. Rezultaty tych obliczen prezentuja zaskakujacy (!)
obraz — przedstawiony w ten sposob zakres wahan poszczegdlnych parametréw jest
bardzo duzy, a uzyskane wyniki przedstawiaja stan znacznie r6zniacy si¢ od oczeki-
wanego.
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Nalezy zwroci¢ uwagg, ze prawie niezauwazalne jest zroznicowanie wielko$ci
wahan pomiedzy réznymi typami wod leczniczych wydzielonymi w tabeli 5.1 a repre-
zentujacymi wody o roéznej genezie i zréznicowanych warunkach wystepowania.

Parametry jakoSciowe. Zestawione wyniki wskazuja na wahania siggajace wielu
dziesiatek procent. Wida¢ pewne zroznicowanie pomiedzy grupami sktadnikoéw. Naj-
mniejszymi wahaniami, bo siggajacymi generalnie do okoto 50%, charakteryzuja sig
podstawowe jony nadajace typ chemiczny wodom, a takze temperatury wod. Bardzo
duzymi zakresami wahan — do 100% — charakteryzuja si¢ sktadniki swoiste oraz mi-
neralizacja wod. W przypadku jonu zelazawego, kwasu metakrzemowego i radonu nie
spotyka si¢ wahan mniejszych niz 20%! Generalnie w przedziale wahan do 50% mie-
sci sig prawie 84% wynikow, a w przedziale do 20% nieco ponad potowa wynikow.

Wydajnos¢ waod, jako parametr iloSciowy, rowniez ulega bardzo duzym waha-
niom, przy czym wigkszos¢ z nich miesci si¢ w przedziale 20—70%.

5.2. Dotychczasowe polozenie zakresu wahan
parametrow jakosciowych wzgledem wartosci granicznych

Z przedstawionej w rozdziale 4.2 propozycji, ze warto$¢ srednia pomniejszona o
podwojne odchylenie standardowe musi by¢ co najmniej rowna warto$ci granicznej
sktadnika leczniczego wynika, ze niektore parametry wod z réznych miejscowosci
przestang spetnia¢ warunki uznawania je za lecznicze. Sposrod analizowanych doty-
czy¢ to bedzie sktadnikow w wodach z ujec:

— jon chlorkowy — Szczawa (nr 10, nr 11), Wysowa (Bronistawa, Jozef
Iill, W-12),

— jon sodowy — Zockie (Z-2),

— jon wapniowy — Ztockie (P-2),

— jon magnezowy — Duszniki Zdr6j (Agata, B-1, B-4, Pieniawa Chopina,

Zimne), Krynica Zdr6j (Jan A,Bi C,Nr 1, Nr 7, Nr 9,
Nr 9, Nr 14), Ztockie (P-1),

— jon jodkowy — Szczawa (Dziedzilla, Hanna), Wysowa (Aleksandra,
Anna), Ciechocinek (nr 14),
— jon zelazawy — Duszniki Zdrdj (Agata, B-1, B-4, Pieniawa Chopina),

Krynica Zdréj (Nr 14, Nr 18, Slotwinka, Zuber 2),
Muszyna (Antoni, Milusia), Wysowa (Bronislawa,
W-12), Ztockie (Z-8),

— kwas metakrzemowy Duszniki Zdrdj (Agata, B-1, Pieniawa Chopina),

— siarkowodor — Ciechocinek (nr 14),

— temperatura — Lubatowka 12.

Najbardziej niekorzystna sytuacja dotyczy¢ bedzie Nalgczowa, gdzie rangg leczni-

czej straci jedyna woda ze zrodta Barbara spelniajaca wymogi tylko wody zelaziste;.
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Zawarto$é w niej jonu Fe*" wynosi $rednio 12,1 mg/dm’, co dla wartosci odchylenia
standardowego 1,19 mg/dm’® da dolna granice dopuszczalnych wahan rowna

x —25,=12,1-2,19=991,

jest to warto$¢ mniejsza od 10 mg/dm’, tj. warto$é graniczna dla jonu zelazawego.



6. Procedura postgpowania w okreslaniu
zakresu wahan parametrow wod leczniczych

6.1. Tok postepowania

6.1.1. Istniejace ujecia wod leczniczych

Procedurg postgpowania w ustalaniu dopuszczalnych granic wahan parametrow
wod leczniczych przedstawiono schematycznie na rysunku 6.1.

Gruba linia ciagla, taczaca poszczegolne elementy schematu oznacza podstawowa
sciezke, jaka nalezy przej$c¢, aby ustali¢ zakres dopuszczalnych wahan wartosci para-
metru. Linie przerywane wskazuja czynno$ci dodatkowe, jakie nalezy wykonac, jesli
rozktad warto$ci parametru nie jest normalny lub warto$ci parametru, ktore sa mie-
rzone w czasie, wykazuja trend rosnacy lub malejacy lub jesli wartosci te nie spel-
niaja warunku losowosci. Czynno$ci te mozna wykonywa¢ wielokrotnie, az do mo-
mentu wejscia na podstawowy tok postgpowania. W niektorych przypadkach nie
udaje sig spetni¢ wszystkich warunkow; przypadki takie nalezy rozpatrzy¢ indywidu-
alnie, a na rysunku 6.1 zaznaczono je cienka linia ciagla.

A. Zgodnie z przedstawionym schematem najpierw nalezy stworzy¢ bazg danych.
Powinna by¢ ona wykonana w formie cyfrowej. Utatwi to w sposob zasadniczy dalsza
obrobke danych i umozliwi wykorzystanie odpowiednich programéw. Proponuje sig,
aby bazg danych wykona¢ w arkuszu kalkulacyjnym Excel. Jest to program ogdlnie
dostepny i zawierajacy odpowiednie funkcje statystyczne. Ponadto do opracowania
dotaczony zostat arkusz kalkulacyjny wykonany w tym programie, ktéry automatycz-
nie przeprowadza wszystkie zasadnicze czynno$ci zwiazane z ustalaniem zakresu
dopuszczalnych wahan.

B. Kolejnym krokiem jest weryfikacja danych. W tym celu nalezy najpierw prze-
analizowac histori¢ badan danego parametru w ujeciu. Wartosci uwzglgdniane w ana-
lizie statystycznej powinny charakteryzowac si¢ zblizong doktadno$cig i nie moga by¢
obarczone bledami systematycznymi zwigzanymi z pobieraniem probek i ich trans-
portem, metodyka badawcza, specyfika laboratorium czy tez mie¢ zwiazek z osoba
wykonujaca dane oznaczenie (PN-ISO 5725-1+6, 2002). W przypadku uje¢ wod lecz-
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niczych w Polsce przeprowadzona na bazie danych archiwalnych analiza wynikow
wskazuje, ze do obliczen statystycznych najcze$ciej nie powinny by¢ brane pod uwa-
ge wyniki uzyskane przed 1945 rokiem. Moga one mie¢ warto§ci wyraznie odbiegajace
od pozniejszych, co zwiazane jest z dokladnoscia okre$lania niektérych parametrow.
W przeprowadzonych testach czgsto okazywalo si¢ tez, ze dopiero po odrzuceniu tych
danych mozna byto uzyska¢ wartosci dopuszczalnych granic wahan poszczegdlnych
parametrow wody w ujeciu, zgodnie z procedura przedstawiona na schemacie.

‘ WYKONANIE BAZY DANYCH ‘

¥

‘ MERYTORYCZNAWERYFIKACIA DANYCH

v
v

‘ W YKONANIE HISTOGRANVIL ‘

ROZKLAD ROZKLAD

4

ROSNACY

vrigkszerre czestothiwoscer badar]
Qgraniczerne eksploatacys

‘ WERYFIKACJA LOSOWOSEI PROBY ‘ Rozpatrzenie indywidualne ‘

ODRZUCONAHIPOTEZA
ZE PROBAJEST LOSOWA

‘ Rozpatrzenie indyvsidualne ‘

JEDNGMODALNY WIELOMODALNY
ROZKEAD A ’ il
ASYMETRYCZNV ozpatrzene indy wrduaine
-__-.)__-~§
 ODRZUCENIE ) WERYEIKACIA ROZKLADU TRANSFORMACIA | !
NAJWCZESNIES WYKONANYCH WYMIKOW DANYCH
T T
Ll
1 1 *
1 ] H
1 1 -
[
[N
b
iA
1
[ ‘ Rozpatrrenie ind ywidualne ‘ ‘ W YK ONMANIE KARTY KONTROLMES ‘
[N
[
o ¥
A
! ! ‘ WERYFIKACIA TRENDU ‘
[
[
[
[
PoL TREND TN
[N S —
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
L

PRZYJETAHIPOTEZA
ZE PROBAJEST LOSOWA

USTALENIE GRANIC
DOPUSZCZALNY CH WAHAN

(X=2s,. X+2s,)

Rys. 6.1. Schemat blokowy postgpowania przy wyznaczaniu zakresu wahan
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Po utworzeniu bazy danych lub rownolegle z nia powinna by¢ przeprowadzona
weryfikacja merytoryczna danych. Polega ona na odrzuceniu takich oznaczen para-
metrow, ktore maja ewidentne bledy. Przykladem takich btedéw moga by¢ wyniki
analiz wody, w ktorych suma zawartosci anionéw i kationow w mwal przekracza
wartosci dopuszczalne (zob. rozdz. 2.3).

C. Nastepnym etapem weryfikacji danych jest odrzucenie tzw. wynikéw odsta-
jacych. Moga by¢ one wynikiem btedow zwiazanych z pobieraniem probek, ich
transportem, btedow w przepisywaniu danych lub wynikiem innych, przypadko-
wych, niezidentyfikowanych czynnikéw. Do identyfikacji wynikéw odstajacych
mozna wykorzysta¢ rdzne kryteria stosowane w metodach statystycznych. Do ujed-
nolicenia sposobu postgpowania przyjeto proste kryterium polegajace na odrzuca-
niu wynikdéw oznaczen, ktére odbiegaja od warto$ci $redniej arytmetycznej powyzej
trzech lub czterech odchylen standardowych (3s,, 4s,). Trzy odchylenia standardo-
we, obliczone po odrzuceniu wyniku watpliwego, dotyczy¢ beda parametrow, kto-
rych liczba oznaczen jest niewielka (parametry okreslane na podstawie analiz wo-
dy), a cztery odchylenia dla oznaczen bardzo licznych (wynikéw pomiarow
stacjonarnych, np. wydajnos$ci). W pierwszej sytuacji odrzucane wiec beda wyniki,
dla ktorych prawdopodobienstwo tego, ze sa poprawne jest bardzo mate (0,3%), bo
tylko 3 wyniki na tysiac. Jezeli w kilkunastu lub kilkudziesigciu danych wystepuje
taka warto$¢, to po prostu nie bierzemy jej pod uwage (wynik odrzucamy). W dru-
giej sytuacji odrzucone beda wyniki, ktore teoretycznie moga by¢ poprawne, czyli
1 na dziesig¢ tysigcy. Aby odrzuci¢ taki wynik, nalezy najpierw zalozy¢, ze rozktad
jest normalny, obliczy¢ warto$¢ §rednia i odchylenie standardowe zgodnie z rowna-
niami (4.2) i (6.4). Trzeba tez podkresli¢, ze tylko pojedyncze wyniki moga by¢
odrzucone jako odstajace.

D. Po odrzuceniu wynikow odstajacych sprawdzamy, na poziomie istotnosci 0,05,
czy spetnione s warunki:

e rozktad wartos$ci badanego parametru jest normalny;

e wartos$ci parametru sg niezalezne od czasu (nie wystepuje trend rosnacy lub ma-
lejacy);

e oznaczone wartosci parametru stanowia probe losowa.

Szczegdtowe postgpowanie podczas sprawdzania tych warunkéw przedstawione
jest w rozdziatach 6.1-6.3. Jesli chociaz jeden z warunkow nie jest zachowany,
mozna przeprowadzi¢ pewne zabiegi majace na celu doprowadzenie do jego spel-
nienia.

E. Po przeprowadzeniu wszystkich czynno$ci przedstawionych na rysunku 6.1,
w sytuacji gdy rozklad warto$ci badanego parametru moze by¢ uznany za normalny,
wartosci nie wykazuja trendu rosnacego ani malejacego oraz stanowia probe losowa
okresla si¢ dopuszczalne granice wahan. Granice te, zgodnie ze wzorem (4.7), wyno-

sza I:)_C—ZSX, )_c+2sx].
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Obliczone zakresy wahan poszczegdlnych parametrow wod leczniczych powinny
by¢ zamieszczone w projektach zagospodarowania zt6z wod leczniczych oraz w do-
kumentacjach zasobow eksploatacyjnych ujec¢ takich wod.

F. Dopuszczalny zakres wahan powinien by¢ korygowany corocznie. Przekroczenie

okreslonych granic wahan (dwa punkty na trzy kolejne oznaczenia) poza zakres [; -

2s;, x + 2s,] lub jeden punkt poza zakres [ x — 3s,, x + 3s,], nawet tylko dla jednego
z parametrow decydujacych o typie wody, powinno skutkowaé koniecznoscia podjecia
czynnos$ci zaradczych, polegajacych na wykonaniu dodatkowych dwoch analiz przez
okres jednego roku w odstepach podtrocznych. Jesli punkty te w dalszym ciagu wypadna
poza ustalonym zakresem i/lub pojawi si¢ trend zmian (trend bedzie statystycznie istot-
ny pomimo odrzucenia wynikow wykonanych w ciagu ostatniego roku oraz dwoch
i trzech lat wczes$niej), nalezy wykona¢ dodatkowe badania w okresie trzech lat w odstg-
pach kwartalnych. Po dalszym stwierdzeniu utrzymywania si¢ niekorzystnych tendencji
we wspomnianym trzyletnim okresie woda powinna utraci¢ range wody lecznicze;j.

6.1.2. Nowe ujecia wod leczniczych

W praktyce mamy do czynienia takze z ujgciami nowymi, przez ktére rozumie¢ na-
lezy badz nowo wykonane ujecia wiercone, badz istniejace zrodta i odwierty, w ktorych
chcemy udokumentowa¢ zasoby wod leczniczych. W ujgciach takich nalezy:

— prowadzi¢ badania minimum przez trzy lata (zgodnie z § 1 rozporzadzenia mini-
stra zdrowia z dn. 13.04.2006 r. w sprawie zakresu badan niezbednych do ustalenia
wlasciwos$ci leczniczych naturalnych surowcow leczniczych i wiasciwosci leczni-
czych klimatu, kryteriow ich oceny oraz wzoru §wiadectwa potwierdzajacego te wia-
sciwosci; DzU nr 80, poz. 565),

— wykonywa¢ analizy fizyczno-chemiczne wod co najmniej jeden raz w kwartale
dla ustalonych warunkoéw eksploatacji,

— po uzyskaniu wynikow co najmniej 12 analiz w okresie co najmniej trzyletnim
przeprowadzi¢ obliczenia majace na celu okreslenie dopuszczalnych zakresow wahan
poszczegdlnych parametréw wod leczniczych wedtug toku postgpowania przedsta-
wionego w rozdziale 6.1.1.

6.2. Weryfikacja rozkladu normalnego

W kolejnych trzech podrozdziatach (6.2—6.4) zostang przedstawione zasady staty-
stycznej oceny zbioru danych, pozwalajace na ustalenie granic dopuszczalnych wahan
wartosci parametrow.

Po odrzuceniu wynikéw odstajacych zaleca si¢ skonstruowanie histogramu przed-
stawiajacego wyniki oznaczen na tle teoretycznego rozktadu normalnego. Utworzenie
histogramu jest istotne w przypadku badania zgodnosci empirycznego rozktadu proby
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z rozkladem normalnym za pomoca testow zgodno$ci. Histogram powinien by¢ wow-
czas skonstruowany w odpowiedni sposob. Polega to przede wszystkim na przyjeciu
odpowiednich przedziatow klasowych.

Przy zastosowaniu testu zgodnosci y* Norcliffe (1986) zaktada, ze jezeli mamy
wigcej niz dwa przedziaty, to zaden z nich nie moze mie¢ oczekiwanej (teoretycz-
nej) czestosci mniejszej niz 1 1 nie wigcej niz jeden przedzial na pie¢ moze mieé
oczekiwang czgsto$§¢ mniejsza od 5. Jesli to zatozenie nie jest spetnione, mozna
potaczy¢ sasiednie przedzialy. Podczas wykreslania histogramu przyjeto podziat na
cztery do sze$ciu przedziatow klasowych. W przypadku szesciu przedzialow beda
to (—o, x — 28], (x — 285, x — 8], (X =Sy, X), [X,x +5), [x T35, x +25)1[x +
2s,, ©), gdzie s, oznacza odchylenie standardowe z proby okreslone rownaniem (4.4),
a x wartos¢ $rednia okre$lona rownaniem (4.2). Laczenie dwoch skrajnych prze-
dziatow bedzie nastepowalo wowczas, gdy warto$ci empiryczne czgsto$ci wyste-
pujace w przedziale bardziej oddalonym od $redniej beda wigksze. Przyjecie poda-
nych zalozen oznacza, ze w przypadku czterech przedziatow klasowych liczba
danych nie moze by¢ mniejsza niz 11, a sze$ciu przedzialéw nie mniejsza niz 14.
Przyktad histogramu skonstruowanego zgodnie z przedstawionymi zasadami poka-
zano na rysunku 6.2.
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Rys. 6.2. Histogram i rozktad normalny na przykladzie stezenia jonu Na* w % meq

w wodzie z ujecia Zuber 2 w Krynicy Zdroju w latach 1958—1998
(na podstawie danych Uzdrowiskowego Zaktadu Gorniczego)
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Na histogramie naniesiono w poszczeg6lnych klasach empiryczne oraz teoretycz-
ne licznos$ci wystapienia badanego parametru. Dla rozkladu normalnego teoretyczna
liczbe wartosci wystgpowania parametru w poszczegdlnych przedziatach mozna okre-
sli¢, mnozac liczbg wszystkich oznaczen parametru n przez prawdopodobienstwo
wystapienia parametru w odpowiednim przedziale (procentowy udziat wszystkich
wynikéw przypadajacych na dany przedziat — rys. 6.3). Jezeli przedzialy sig taczy, to
dodaje sig¢ prawdopodobienstwa taczonych przedziatow.

04 -
03
02
= .
S S
071 - Q <
g 3 SO
N N I ~
O S
00 i T I
-3¢ -26 1§ i s 26 36

Rys. 6.3. Czgsto$¢ wystgpowania parametru w poszczegolnych przedziatach klasowych
dla rozktadu normalnego

Jesli histogram empiryczny bedzie zblizony do teoretycznego rozktadu normalne-
go, nalezy przeprowadzi¢ test zgodnosci, tj. ustali¢ czy na poziomie istotnosci 0,05
mozna przyjac, ze rozklad empiryczny jest zgodny z rozktadem normalnym. W celu
ujednolicenia postepowania proponuje si¢ zastosowanie testu y°. Test polega na obli-
czeniu wartosci

2 & (m—np, )2
=2 ” (6.1)

—_

i=

gdzie:

n; — liczba oznaczen parametru, ktorych wartosci zawarte sa w i-tym przedziale,

n — liczebno$¢ proby (liczba wszystkich danych po weryfikacji),

m — liczba przedziatow klasowych,

pi —prawdopodobienstwo wystapienia warto§ci parametru w i-tym przedziale dla
rozktadu normalnego (rys. 6.3).

Nastegpnie wartos¢ obliczong z rownania (6.1) poréwnuje si¢ z wartoscia krytyczna
dla m — 3 stopni swobody, gdzie m oznacza liczbg przedziatoéw klasowych. Wartosci
krytyczne dla zadanego poziomu istotnosci, w zalezno$ci od liczby stopni swobody,
przedstawiono w tabeli 6.1.



35

Tabela 6.1. Wartosci krytyczne y* dla poziomu istotnosci o = 0,05
w zalezno$ci od liczby stopni swobody v = m — 3 (wg arkusza kalkulacyjnego Excel)

v Ve

1 3,841

2 5,991

3 7815

4 9,488

5 11,070
6 12,592
7 14,067
8 15,507
9 16,919
10 18,307

Jesli obliczona ze wzoru (6.1) warto$é y* bedzie mniejsza od wartoci krytycznej, to
rozktad z prawdopodobienstwem wynoszacym 0,95 moze by¢ uznany jako normalny.

Jesli natomiast warto$¢ testu bedzie wigksza od krytycznej, to dokonujemy ko-
rekty danych. Korekta polega na odrzucaniu kolejnych danych, poczawszy od naj-
wczesniejszych az do momentu, gdy test bedzie spetniony. Jest to procedura bardzo
zmudna, dlatego w uzasadnionych przypadkach mozna odrzuci¢ jednorazowo wigksza
liczbe danych. Jesli takie postgpowanie nie przyniesie pozytywnego skutku, to rozklad
nie moze by¢ uznany za normalny. W takim przypadku dane mozna podda¢ transfor-
macji. Transformacja polega na wykonywaniu okreslonych dziatah matematycznych
na poszczegdlnych wartosciach. Na przyklad przy wystepowaniu na histogramie asy-
metrii prawostronnej wykonuje si¢ logarytmowanie danych, pierwiastkowanie, obli-
cza ich odwrotno$¢ itp., natomiast przy asymetrii lewostronnej tworzy si¢ funkcje
wyktadnicze, podnosi wartosci danych do drugiej lub trzeciej potegi itp. Generalnie
mozna powiedzie¢, ze wykonuje si¢ takie dzialania matematyczne, aby po ich prze-
prowadzeniu rozktad warto$ci, ktore ulegly przetransformowaniu, byl normalny.

Wstepna analiza licznych rozkladow warto$ci parametréw wod leczniczych wyka-
zata, 7ze najczeSciej mamy do czynienia z rozktadami normalnymi, ktore nie wymagaja
transformacji danych. Tylko w nielicznych przypadkach rozktad bezposrednio ozna-
czanego parametru nie mozna uzna¢ za normalny. W takich przypadkach bardzo cze-
sto rozktad normalny mozna uzyskaé, wykonujac transformacje polegajaca na loga-
rytmowaniu wartos$ci parametréw (Nowak, 1999). Rozktad, ktéry po przeprowadzeniu
logarytmowania parametrow uzyskuje posta¢ rozkladu normalnego, okreslany jest
w literaturze jako rozklad logarytmiczno-normalny. Jesli wigc histogram empiryczny
bedzie charakteryzowal si¢ wyrazna asymetria prawostronna, to nalezy sprawdzi¢, czy
rozktad jest logarytmiczno-normalny. W tym celu najpierw logarytmujemy wartosci
danego parametru, nast¢pnie weryfikujemy dane, wykreslamy histogram i przeprowa-
dzamy na tych wartosciach obliczenia (test zgodnos$ci y*) w sposob analogiczny do
rozktadu normalnego. Dla rozkladu logarytmiczno-normalnego granice dopuszczal-
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nych wahan réwniez okres§lane beda na podstawie wzorow (4.2), (4.4) i (4.7). Jednak
w tym przypadku wartos$ci x; oznaczaja wartosci po transformacji. Przyjmujac trans-
formacje jako logarytmy naturalne z oznaczanych warto$ci, mamy:

x; =Iny,

gdzie y; oznacza badany parametr (parametr przed transformacja).
Na przyktad $rednig takiego rozktadu po transformacji mozna obliczy¢ jako $red-
nig arytmetyczna:

- 1 - 1
x=—(x+x+..+x,)=Iny=—(Iny, +Iny, +..+Iny,)
n n
Koncowa czeg$¢ danego wyrazenia mozna zapisa¢ w postaci:
—\n
(y) =XV Yz Yy

co pozwala na obliczenie warto$ci y (Sredniej wartosci danego parametru wyrazone-

go w jednostkach, w jakich oznaczano parametr przed transformacja) jako $redniej
geometrycznej

V= v vy, (6.2)

Dla rozktadu logarytmiczno-normalnego warto$¢ odchylenia standardowego wy-
nosi:

5= \/ﬁZ(ln yi-Iny) (6.3)

i=1

gdzie ; — $rednia geometryczna obliczona zgodnie ze wzorem (6.2).
Stad zakres dopuszczalnych wahan wyrazonych w logarytmach wynosi

[)_c—st, )_C+2Sx]
€0 mozna zapisa¢ rowniez w postaci
[ln;—st, ln;+2sx}

Po zdelogarytmowaniu zakres ten wyrazony w jednostkach, w jakich parametr
oznaczano przed transformacja wynosi

¥

M, yeXp(ZSx) (64)
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6.3. Weryfikacja istotnosci trendu

Badania parametréw wod leczniczych powinny by¢ wykonywane w regularnych
odstepach czasu. Dysponujac takimi wynikami, mozna metodami statystyki matema-
tycznej sprawdzi€, czy badany parametr zmienia si¢ w funkcji czasu, czy tez mozna
go traktowac jako wlasciwo$¢ niezalezna od niego. Mozna to stwierdzi¢, wykazujac,
Ze nie wystepuje jego statystycznie istotny trend. W tym celu nalezy wykona¢ wykres
zaleznosci warto$ci parametru od czasu — tworzymy tzw. karte kontrolng Shewharta
pojedynczych obserwacji; jest to karta nieco zmodyfikowana wzgledem typowej karty
kontrolnej pojedynczych obserwacji (PN-ISO 8258+AC1). W typowej karcie Shew-
harta granice dopuszczalnych wahan warto$ci badanego parametru wyznacza si¢ na
podstawie ruchomego rozstgpu. Prowadzi to w przypadku wod leczniczych do wyeli-
minowania duzej liczby danych. Wprowadzona modyfikacja zwiazana jest z bezpo-
srednim przyjeciem dopuszczalnych granic wahan wedlug odchylenia standardowego
(Engineering statistics handbook, 2007). Zastosowanie kart kontrolnych przedstawio-
ne zostalo takze do opisu statystycznej kontroli jakosci danych w monitoringu wod
podziemnych (Szczepanska, Kmiecik, 1998).

Na karcie nanosi si¢ warto$ci parametru w funkcji czasu, zaznacza si¢ linig cen-
tralna CL — pozioma lini¢ prosta na wysokosci rownej wartosci $redniej, a takze po-
ziome linie oddalone w dot i w gore od wartosci $redniej o 2s, — linie ostrzegawcze,
i 3s, — tzw. dolng lini¢ kontrolna (LCL) i gérna lini¢ kontrolna (UCL). Nastgpnie wy-
kresla sig lini¢ trendu (rys. 6.4).

Rownanie linii trendu x =at+b okre$lane jest na zasadzie dopasowania me-
toda najmniejszych kwadratow. Jezeli kazdej wartosci czasu ¢; odpowiada okre-
slona warto$¢ parametru x;, to wspotczynniki ¢ i b linii trendu mozna okresli¢ ze
WZOrow:

n n n
ny t-x; _[Zt’} [le)
=l i=1 i=1
n n 2
ny t7 - (ZQJ
i=1 i=1

(6.5)

b=L3 -, (6.6)
i i=1

Linia trendu zawsze bedzie nachylona pod pewnym katem do poziomu. Aby
stwierdzi¢, czy to nachylenie jest znaczace, mozna przeprowadzi¢ badanie istotno$ci
wspotczynnika regresji liniowej ,,a”. Polega ono na sprawdzeniu hipotezy, w ktorej
warto$¢ wspotczynnika regresji liniowej moze by¢ przyjeta z okre§lonym prawdopo-
dobienstwem za warto$¢ rowna ,,0”.
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Rys. 6.4. Przyktad karty kontrolnej pojedynczych obserwacji Shewharta
dla temperatury wody z ujgcia Sobieski (nr 2) w Jeleniej Gorze-Cieplicach
(na podstawie danych Uzdrowiskowego Zaktadu Gorniczego)

Zaktadajac, ze rownanie linii trendu ma posta¢ x =at + b, to istotno§¢ wspodtczyn-

nika @ mozna zweryfikowac¢ za pomoca testu #-Studenta (Czerminski i in., 1992):

gdzie:

T =(ja|-0)"Ln (6.7)
S)C
s; — odchylenie standardowe dla warto$ci czasow ¢,
1 < -\2
s, = t.—t 6.8
t (n_l)izl(l ) ()
Z=t1+t2 +t3 +“‘+tn =lztl (69)

n iz
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s, — odchylenie standardowe z proby badanego parametru (wyznaczone z row-
nania (4.4)),

n — liczba danych.

Obliczong w ten sposob warto$¢ 7 pordwnujemy z wartoscia krytyczna 7y, (tab.
6.2) dla wybranego poziomu istotnosci a i przy n — 2 stopniach swobody. Jesli 7 < Ty,
to nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy, ze a jest rtowne zeru. Oznacza to, Ze nie ma
zaleznos$ci miedzy badanym parametrem a czasem. Jesli natomiast 7 > T},, to nalezy
uznad, ze istnieje trend rosnacy lub malejacy i musi on by¢ powodowany przez czyn-
nik systematyczny, nielosowy. Zgodnie z wcze$niejszymi zatozeniami przyjeto, ze
badanie istotnosci wspotczynnika regresji liniowej bedzie okreslane na typowym po-
ziomie istotno$ci wynoszacym a = 0,05.

Tabela 6.2. Wartosci krytyczne rozktadu 7-Studenta dla poziomu istotnosci 0,05
w zalezno$ci od liczby stopni swobody v = n — 2 (wg obliczen w arkuszu kalkulacyjnym Excel)

v T v T v T v T v T
1 12,706 21 2,080 41 2,020 61 2,000 81 1,990
2 4,303 22 2,074 42 2,018 62 1,999 82 1,989
3 3,182 23 2,069 43 2,017 63 1,998 83 1,989
4 2,776 24 2,064 44 2,015 64 1,998 84 1,989
5 2,571 25 2,060 45 2,014 65 1,997 85 1,988
6 2,447 26 2,056 46 2,013 66 1,997 86 1,988
7 2,365 27 2,052 47 2,012 67 1,996 87 1,988
8 2,306 28 2,048 48 2,011 68 1,995 88 1,987
9 2,262 29 2,045 49 2,010 69 1,995 89 1,987
10 2,228 30 2,042 50 2,009 70 1,994 90 1,987
11 2,201 31 2,040 51 2,008 71 1,994 91 1,986
12 2,179 32 2,037 52 2,007 72 1,993 92 1,986
13 2,160 33 2,035 53 2,006 73 1,993 93 1,986
14 2,145 34 2,032 54 2,005 74 1,993 94 1,986
15 2,131 35 2,030 55 2,004 75 1,992 95 1,985
16 2,120 36 2,028 56 2,003 76 1,992 96 1,985
17 2,110 37 2,026 57 2,002 77 1,991 97 1,985
18 2,101 38 2,024 58 2,002 78 1,991 98 1,984
19 2,093 39 2,023 59 2,001 79 1,990 99 1,984
20 2,086 40 2,021 60 2,000 80 1,990 © 1,960

Jesli wystegpuje zalezno$¢ migdzy badanym parametrem a czasem, odrzucane sa
kolejno wyniki oznaczen, poczawszy od najwcze$niej wykonanych i ponownie prze-
prowadza si¢ obliczenia zgodnie ze schematem na rysunku 6.1. Czynnosci te powtarza
si¢ az do momentu, w ktorym mozna przyja¢ hipoteze, ze wspotczynnik regresji li-
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niowej ma warto$¢ rowna zeru lub pozostanie mniej niz 11 do 14 danych; w przypad-
ku tej drugiej alternatywy ustalenie dopuszczalnych granic wahan wartosci parametru
nalezy rozpatrzy¢ indywidualnie.

6.4. Weryfikacja hipotezy o losowosci proby

Kolejna czynnoscia, jaka nalezy przeprowadzi¢ w celu okreslenia dopuszczalnych
wahan parametrow wod leczniczych, jest weryfikacja hipotezy o losowosci proby.
Zastosowanie tego testu pozwala na wyeliminowanie przypadkow, w ktorych zmiany
parametru nie sa losowe i charakteryzuja si¢ systematyczng zmiennoscia. Dla wod
podziemnych beda to np. przypadki, w ktorych nastepuje skokowa zmiana wartosci
parametru. Brak spetnienia testu losowosci bedzie oznaczat konieczno$¢ przeanalizo-
wania karty kontrolnej (o ktorej mowa w rozdz. 6.2) i odrzucenia czgs$ci wynikoéw, np.
takich, gdzie caty, dtuzszy ciag punktow jest zgrupowany powyzej lub ponizej linii
centralnej, i przeprowadzenia calosci obliczen od poczatku.

Prostym sposobem weryfikacji hipotezy o losowosci proby jest zastosowanie me-

dianowego testu liczby serii (Czerminski i in., 1992). Mediana (warto$¢ srodkowa) x
dzieli uporzadkowany zbior obserwacji na dwie czgsci rowne pod wzgledem liczeb-
nosci obserwacji. W zaleznosci od liczby n wynikdw oznaczen badanego parametru
definiuje sig ja nastgpujaco:

X(ne1) — dla nieparzystego n

2

1
—| x, +x, |—dlaparzystego n
2\ 2 o

W celu okreslenia mediany zbiér obserwacji nalezy uporzadkowa¢ w sposob nie-
malejacy. Xt oznaczaja $rodkowe wartosci parametru z uporzadkowanego

2 2
zbioru.

Aby przeprowadzi¢ medianowy test liczby serii, nalezy:

— wyznaczy¢ mediang x,

— pierwotny ciag chronologicznie otrzymanych wynikow nalezy zastapi¢ ciagiem
cyfr,,0”1,,1” (polega to na tym, Ze jezeli x; < x, to warto$¢ x; zastepujemy cyfra ,,17,
natomiast w przeciwnym razie cyfra ,,0””) — w ten sposob kazda sekwencja kolejnych,
takich samych cyfr tworzy tzw. serig,
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— zliczy¢ liczbe serii £,
— poréwnac warto$¢ k z wartosciami krytycznymi k; 1 k, zawartymi w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Wartosci krytyczne k; i k, medianowego testu liczby serii
w zalezno$ci od liczby oznaczen n (wg Czerminskiego i in., 1992)

Liczba k ky Liczba k k> Liczba k k>
catkowita dla dla catkowita dla dla catkowita dla dla
n2) |a=0,025|a=0975| (n2) |[a=0,025|a=0975| @2) |a=0,025|a=0,975
2 4 35 27 44 68 57 80
3 6 36 28 45 69 58 81
4 8 37 29 46 70 58 83
5 2 9 38 30 47 71 59 84
6 3 10 39 30 49 72 60 85
7 3 12 40 31 50 73 61 86
8 4 13 41 32 51 74 62 87
9 5 14 42 33 52 75 63 88
10 6 15 43 34 53 76 64 89
11 6 16 44 35 54 77 65 90
12 7 18 45 36 55 78 66 91
13 8 19 46 37 56 79 67 92
14 9 20 47 38 57 80 68 93
15 10 21 48 38 59 81 69 94
16 11 22 49 39 60 82 69 96
17 11 24 50 40 61 83 70 97
18 12 25 51 41 62 84 71 98
19 13 26 52 42 63 85 72 99
20 14 27 53 43 64 86 73 100
21 15 28 54 44 65 87 74 101
22 16 29 55 45 66 88 75 102
23 16 31 56 46 67 89 76 103
24 17 32 57 47 68 90 77 104
25 18 33 58 47 70 91 78 105
26 19 34 59 48 71 92 79 106
27 20 35 60 49 72 93 80 107
28 21 36 61 50 73 94 81 108
29 22 37 62 51 74 95 82 109
30 22 39 63 52 75 96 82 111
31 23 40 64 53 76 97 83 112
32 24 41 65 54 77 98 84 113
33 25 42 66 55 78 99 85 114
34 26 43 67 56 79 100 86 115

Jezeli k) < k £ ky, to nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy o losowosci proby.
W przeciwnym razie hipoteze o losowosci proby nalezy odrzucié, a prawdopodobien-
stwo tego, ze podjeta decyzja jest btedna, nie przekracza przyjetego poziomu istotno-
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sci o = 0,05. Po odrzuceniu wspomnianej hipotezy odrzuca si¢ najwczesniej wykona-
ne dane i prowadzi ponownie obliczenia zgodnie ze schematem na rysunku 6.1.
Po wykazaniu losowosci proby mozna przyjac juz zakres dopuszczalnych wahan.

6.5. Uwagi ogolne

Po odrzuceniu wynikow odstajacych stosunkowo rzadko udaje si¢ od razu uzyskaé
spetnienie dla danych wszystkich trzech warunkow, tj. normalnosci ich rozktadu,
braku trendu i losowos$ci. Moze to by¢ zwiazane miedzy innymi z tym, ze:

a) w poczatkowym okresie eksploatacji ujecia nastgpowaty istotne zmiany warto-
$ci badanego parametru,

b) w rozpatrywanym okresie nastapita skokowa zmiana wartosci badanego para-
metru,

c¢) wartos¢ parametru oznaczana byta w nierdwnych odstepach czasu,

d) warto$ci danego parametru charakteryzuje rozktad inny niz normalny,

e) nastepuja ciagte zmiany wlasciwosci wody w §rodowisku naturalnym lub zmia-
ny wywotane eksploatacja (np. nadmierna eksploatacja).

W przypadkach wymienionych w punkcie a), b) i c¢) najczeséciej udaje si¢ dopro-
wadzi¢ do speiienia wspomnianych trzech warunkdéw przez odrzucanie kolejnych
danych. Dane nalezy odrzucaé, poczawszy od najwczesniejszych az do momentu, gdy
wszystkie trzy warunki beda jednoczesnie spelnione. Musi przy tym pozosta¢ co naj-
mniej 11 do 14 wynikdéw (w zaleznosci od konstrukcji histogramu). Nalezy zazna-
czy¢, ze tym bardziej stabilny jest dany parametr, im dluzszy stwierdzono okres, dla
ktorego spetnione sa jednoczes$nie wszystkie trzy kryteria opisane w podrozdziatach
6.1-6.3. Proces odrzucania i ponownego wykonywania obliczen jest bardzo zmudny.
Dlatego tez w celu odrzucenia danych mozna skorzysta¢ z karty kontrolnej. Analiza
karty moze doprowadzi¢ do stwierdzenia, iz konieczne jest odrzucenie wigkszej liczby
danych jednorazowo. Taka sytuacja moze nastapi¢ np. w przypadku zauwazenia sko-
kowej zmiany warto$ci parametru.

W przypadku wymienionym w punkcie d) nalezy dane podda¢ odpowiedniej trans-
formacji (najczesciej logarytmowaniu) i dopiero wowczas probowaé okresli¢ zakres
dopuszczalnych wahan.

W przypadku e) nie bedzie spetniony warunek o braku wystgpowania trendu. Jesli
zwiazany on jest z pogorszeniem witasciwosci wody (zmniejszenie warto$ci badanego
parametru), moze to §wiadczy¢ o nadmiernej eksploatacji ztoza, koniecznosci obnize-
nia wydajnosci ujecia i koniecznosci wykonania badan majacych na celu ustalenie
nowego rezimu eksploatacji (przyjecia nowej wielkosci zasobow). Jezeli stwierdzono
trend rosnacy, to nie ma koniecznosci podjecia dziatan naprawczych.

Trzeba wyraznie pokresli¢, ze tylko wowcezas, gdy wszystkie trzy warunki jedno-
cze$nie (dla tych samych danych) sa spetnione, mozna uznaé, ze proces jest staty-
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stycznie uregulowany i mozna ustali¢ granice dopuszczalnych wahan. Brak spetnienia
wszystkich trzech warunkéw moze réwniez wskazywaé na wystgpowanie bledow
w oznaczeniach warto$ci badanego parametru. W wyjatkowych przypadkach zakres
dopuszczalnych wahan mozna ustali¢ wowczas, gdy nie sa spelnione wszystkie
wspomniane warunki. Powinno to jednak dotyczy¢ ograniczonego, wyraznie sprecy-
zowanego okresu. W tym czasie nalezy przeprowadzi¢ wiasciwe badania uzupetniaja-
ce, ktore powinny doprowadzi¢ do ustalenia przyczyn wystgpowania nietypowych
zmian i ustalenia nowego zakresu wahan wartos$ci danego parametru.



7. Przyklady ustalania dopuszczalnych wahan
parametrow jakosciowych
wod leczniczych

W tym rozdziale w celu zobrazowania procedury postgpowania podczas ustalania
dopuszczalnych wahan parametrow wod leczniczych zostana przedstawione trzy przy-
ktady. Pierwszy z nich dotyczy prostego przypadku, w ktorym liczba danych jest sto-
sunkowo niewielka, a warto$ci oznaczanego parametru charakteryzuje rozktad normal-
ny. Przyktad ten zostat przedstawiony jako wzorcowy na zataczonym dysku CD. Drugi
przypadek dotyczy warto$ci parametru opisanych rozkladem logarytmiczno-normalnym.
W trzecim przyktadzie uzyskanie granic dopuszczalnych wahan bedzie wymagato od-
rzucania najwczesniej wykonanych wynikow analiz.

7.1. Przyklad I

Rozpatrzmy wahania mineralizacji wody w ujeciu nr 19A w Ciechocinku. Odwiert
ten o glebokosci 34 m wykonany zostat na przetomie lat 1977/78. Wyptywa z niego
0,33% woda chlorkowo-sodowa ujgta w wapieniach oolitowych oraz marglach i1 wa-
pieniach jury antykliny Ciechocinka. Przyjete zasoby eksploatacyjne samowyptywu
z ujecia wynosza 9 m’/h, wody.

Wyniki oznaczen mineralizacji oraz terminy pobrania wody do analizy przedsta-
wiono w tabeli 7.1.

W dalszej czesci przedstawiono podstawowe kroki podczas okreslania dopusz-
czalnych wahan mineralizacji.

A. W trakcie weryfikacji dokonano oceny warto$ci wynikow oraz okresu, w kto-
rym oznaczenia mineralizacji zostaly wykonane. Uznano, ze pod wzgledem meto-
dycznym nie ma podstaw do odrzucenia jakiegokolwiek wyniku. W zwiazku z tym
okreslono wartos$¢ srednia X (ze wzoru (4.2)) oraz warto$¢ odchylenia standardowego
sy (ze wzoru (4.4)):
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X +x,+..+x, 3596+3597+...+3329
n 14

e

i=1

X =

=3465,7 mg/dm’

- \/(1;[(3596—3465,7)2 +(3597-3465,7)" +.. +(3329—3465,7)2J ~137,6 mg/dm’

4-1)

Tabela 7.1. Wyniki oznaczen mineralizacji wody w ujgciu nr 19A w Ciechocinku w latach 1978-1999
(na podstawie danych Uzdrowiskowego Zaktadu Gérniczego)

Lp. Data pobrania probek wody Czas 1* Mineraliz§cja
lata mg/dm
dzien miesiac rok
1 9 1 1978 1978,15 3596
2 13 1 1978 1978,15 3597
3 4 5 1979 1979,48 3600
4 23 4 1980 1980,40 3591
5 7 5 1981 1981,48 3514
6 28 7 1982 1982,65 3239
7 12 7 1983 1983,65 3561
8 8 8 1984 1984,73 3487
9 21 8 1985 1985,73 3444
10 1 10 1986 1986,90 3357
11 18 8 1987 1987,73 3341
12 31 8 1988 1988,73 3614
13 25 11 1992 1992,98 3250
14 20 5 1999 1999,48 3329

* — przy oznaczaniu czasu jeden dzien odpowiada wartosci rownej 1/365 = 0,00274.

B. Na podstawie obliczonych wartosci $redniej 1 odchylenia standardowego okre-
Slono granice tzw. btedéw grubych x—3s,. oraz x+3s,, powyzej i ponizej ktorych
wartos$ci mineralizacji nie beda brane pod uwage w dalszych obliczeniach statystycz-
nych:

x—3s, =3465,7—3-137,6=3052,8 mg/dm’,
x+3s, =3465,7+3-137,6 = 3878,6 mg/dm’ .

Porownujac wartosci zawarte w tabeli 7.1 z okreslonymi wczesniej granicami wi-
da¢, ze wszystkie oznaczenia mieszcza si¢ w okreslonym uprzednio przedziale warto-
sci i wszystkie beda uwzglgdniane w dalszych obliczeniach.
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C. Nastgpnie sprawdzamy czy empiryczny rozklad oznaczonych warto$ci parame-
tru moze by¢ uznany (na poziomie istotnosci 0,05) za rozktad normalny. W tym celu

dane grupujemy na sze$¢ przedziatow (—oo; x — 2s,], ()_c — 285 X — 8], (; =Sy )_c),

[x;x +5,), [x +53 x +25)1[x + 2s,; ©). Wstawiajac odpowiednie warto$ci x oraz
sy, a takze uwzgledniajac to, ze mineralizacja nie moze by¢ mniejsza od 0, zakresy
przedzialéw wyrazone w mg/dm’ przedstawiaja sie nastepujaco: (0; 3190,4], (3190.4;
3328,1], (3328,1; 3465,7), [3465,7; 3603,3), [3603,3; 3741,0) i [3741,0; o).

Dla kazdego z tych przedzialow okre§lamy czgstos¢ empiryczna wystgpowania pa-
rametru w danym przedziale klasowym i czgsto$¢ teoretyczna przy zalozeniu, ze roz-
ktad jest normalny. Okre§lamy rowniez warto$¢ statystyki y°. Stosowne obliczenia
przedstawiono w tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Tabela pomocnicza do okre$lenia statystyki x*

Przedziat klasowy Liczba oznaczen (”1 —np; )2

mg/dm’ n; P T
(0; 3190,4] 0 14-0,02275 = 0,32 0,318
(3190,4; 3328,1] 2 14-0,13590 = 1,90 0,005
(3328,1; 3465,7) 4 14-0,34135 =478 0,127
[3465,7, 3603,3) 7 14-0,34135=4,78 1,032
[3603,3; 3741,0) 1 14-0,13590 = 1,90 0,428
[3741,0; o) 0 14-0,02275 = 0,32 0,318
Razem 14 14 2,229

@
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Liczba oznaczen, -
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Y9 (o] N [{e] (=] <t N~
o — (32 <t ] N~ [s]
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[ histogram ——rozkiad normalny

Rys. 7.1. Histogram mineralizacji wody w ujgciu 19A w Ciechocinku
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Warto$¢ x* obliczono ze wzoru (6.1):

m . '2 _ 2 _ 2 _ 2 3 2
12=Z(ni mpi)” _(0-0.32)° (2-1,90)° (4-4,478) (0-0,32)
i=1 np;

+...+
0,32 1,90 4,78 0,32

=2,229

Dla szeSciu przedziatow klasowych liczba stopni swobody v = 6 —3 = 3. Stad
krytyczna warto$é y° odczytana z tabeli 6.1 wynosi 7,81 i jest wigksza od obliczonej
warto$ci y° = 2,229. Oznacza to, ze na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjaé, ze
rozklad jest normalny. Graficzna ilustracjg zgodno$ci rozktadu empirycznego z roz-
ktadem normalnym przedstawiono na rysunku 7.1.

Rysunek ten wskazuje rowniez, ze rozktad empiryczny jest zblizony do rozktadu
normalnego.

D. Kolejnym etapem obliczen jest weryfikacja wystgpowania trendu w funkcji
czasu. W tym celu okreslamy najpierw rownanie linii trendu x =at+b. Wspolczyn-
nik a okreslimy z rownania (6.5) i (6.6):

niti - X; —[it,)[ixij
a= i=1 i=1 2i:1
ny i —(qu
i=1 i=l1

_14-(1978,15-3596 +...+1999,48 -3329) — (1978,15+...+1999,48) (3596 + ...+ 3329)

- - . =-14,199
14-(1978,15% +...+1999,48” ) - (1978,15+...+1999,48)

Natomiast wspotczynnik b wynosi:

b =le[ —aZt[
o= i=1
=%(3596+3597+...+3250+3320)+14,199(1978,15 +...+1999,48):31651

Majac okreslony wspolczynnik regresji liniowej a, obliczamy warto$¢ srednia:

ittt t, =i4(1978,15+...+1999,48)=1985,02,
n

odchylenie standardowe s,

R P
o e

=J1 : [(1978,15—1985,02)2+...+(1999,48—1985,02)2J:5’98
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oraz statystyke z-Studenta

T= (|a|—o)‘;—u/2 =(|-14,199|—0)%\/ﬁ =2,136

X

Krytyczna warto$¢ statystyki ¢-Studenta dla liczby stopni swobody
v=n—-2=14-2=12 odczytana z tabeli 6.2 wynosi 2,179. Poniewaz krytyczna war-
to$¢ jest wigksza od obliczonej, wigc na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjacé hi-

poteze o niezalezno$ci mineralizacji od czasu.

Zmiany warto$ci mineralizacji w czasie przedstawiono réwniez na karcie kontrol-

nej typu Shewharta (rys. 7.2).

4000
3900
3800
A ————_—_—_—_—_—_——_———————— = - 3741
& 3700
1S y=-14,199 x + 31651
K
S 3600 Q
< N /
> 3500
g —3466- - - = -\ "= — - 3466
‘T 3400
g Vo
= 3300 I \)/<O
3200 | = = = = = = = = = = = = 3190
3100
3000 T T T T T
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Czas [lata]
—o0— Mineralizacja — = =Warto$é $rednia xs — — Dolna granica ostrzegawcza
— — Go6rma granica ostrzegawcza LCL ucCL
Warto$¢ progowa - = = = Granica dolna xg — 15 - = = - Granica gérna xg + 1s

Linia trendu

Rys. 7.2. Karta kontrolna mineralizacji wody leczniczej w ujeciu 19A w Ciechocinku

Naniesiona na karcie linia trendu ma stosunkowo duze nachylenie, lecz przepro-
wadzone wczesniej obliczenia wskazuja, ze moze by¢ ono uznane za statystycznie

nieistotne.
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E. W ostatnim etapie obliczen sprawdzona zostanie hipoteza o losowosci proby
(losowosci wynikéw oznaczen). W tym celu uporzadkowano wartosci mineralizacji
w kolejnosci rosnacej (tab. 7.3) i okreslono mediang

x= %(x7 +xg)= %(3487 +3514) =3500,5 mg/dm’.

Tabela 7.3. Wartos$ci mineralizacji wody z ujecia 19A w Ciechocinku
w uktadzie stuzacym do oznaczenia liczby serii

Lp. Mineralizz;cja Seria Mineralizacja uporza(d?owana rosnaco
mg/dm mg/dm
1 3596 0 3239
2 3597 0 3250
3 3600 0 3329
4 3591 0 3341
5 3514 0 3357
6 3239 1 3444
7 3561 0 3487
8 3487 1 3514
9 3444 1 3561
10 3357 1 3591
11 3341 1 3596
12 3614 0 3597
13 3250 1 3600
14 3329 1 3614

Nastepnie wyniki oznaczen zastapiono ciagiem cyfr, przyjmujac cyfre ,,0”, jesli
warto$¢ mineralizacji byta wigksza od mediany, i cyfre ,,1” w przypadku odwrotnym.
W ten sposdb ustalono, ze powstala liczba serii k = 6.

Dla n/2 = 14/2 = 7, z tabeli 6.3 odczytano krytyczne wartosci k; = 3 1 k, = 12. Po-
niewaz k, <k < k,, przyjmujemy wigc, ze proba jest losowa.

F. W ten sposob udowodnili§my, ze wyniki oznaczen tworza rozklad normalny,
nie wykazuja trendu zmian i mozna przyjac¢ hipoteze o losowosci proby (wynikow
oznaczen parametru). W takim przypadku mozna wedtug wzoru (4.7) ustali¢ granice
dopuszczalnych wahan mineralizacji:

[;_2%’ )_c+2sx]

Wstawiajac odpowiednie dane [3465,7 — 2137,6; 3465,7 + 2137,6], otrzymujemy
dla wody leczniczej eksploatowanej w ujeciu 19A w Ciechocinku nastgpujacy, do-
puszczalny zakres wahan mineralizacji

[3190 mg/dm’; 3741 mg/dm"].
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Oznacza to, ze mineralizacja wody zmienia si¢ w granicach £7,9% wzgledem warto-
Sci $redniej. Dolna warto§¢ zakresu dopuszczalnych wahan, wynoszaca 3190 mg/dnm’,
jest wigksza od wartoéci progowej dla wod mineralnych (1000 mg/dm’). Mozna wigc

uznad, ze jest to woda mineralna.

7.2. Przyklad I

Rozpatrzmy stezenia jonu zelazawego w wodzie ujecia Emilia w Diugopolu
Zdroju, ktorych wyniki oznaczen oraz terminy wykonania analiz przedstawiono

w tabeli 7.4.

Tabela 7.4. Wyniki oznaczen stezenia jonéw Fe*" w wodzie ujecia Emilia
w Dhugopolu Zdroju (na podstawie danych Uzdrowiskowego Zaktadu Goérniczego)

Data pobrania probek wody Stezenie Fe**

Lp. dzien miesiac rok CIZ;Zt mg/dm’ In (mg/dm”®)

1 2 3 4 5 6 7

1 1883 1883,00 15,4

2 1940 1940,00 14,2

3 1959 1959,00 20 2,996

4 1959 1959,00 40 3,689

5 1959 1959,00 50 3,912

6 1963 1963,00 16 2,773

7 1963 1963,00 11 2,398

8 1964 1964,00 5,6 1,723

9 1965 1965,00 3.8 1,335
10 1966 1966,00 43 1,459
11 1967 1967,00 9 2,197
12 1969 1969,00 13,1 2,573
13 1970 1970,00 13,2 2,580
14 1971 1971,00 10,8 2,380
15 1972 1972,00 12,6 2,534
16 1973 1973,00 21,6 3,073
17 1974 1974,00 26,2 3,266
18 1975 1975,00 9,7 2,272
19 1976 1976,00 11 2,398
20 1977 1977,00 91 2,208
21 1978 1978,00 17 2,833
22 1979 1979,00 9,8 2,282
23 1980 1980,00 7,6 2,028
24 1981 1981,00 7,3 1,988
25 1982 1982,00 14 2,639
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cd. tab. 7.4

1 2 3 4 5 6 7

26 24 5 1983 1983,48 5,4 1,686
27 1984 1984,00 11 2,398
28 1985 1985,00 9,1 2,208
29 19 5 1986 1986,48 23 3,135
30 1987 1987,00 20,5 3,020
31 1988 1988,00 12,8 2,549
32 26 2 1990 1990,23 24 3,178
33 1991 1991,00 20 2,996
34 4 5 1992 1992,48 7 1,946
35 10 3 1993 1993,32 9,6 2,262
36 10 2 1994 1994,23 7,4 2,001
37 16 3 1995 1995,32 6,2 1,825
38 21 3 1996 1996,32 9,0 2,197
39 26 2 1997 1997,23 13,5 2,603
40 18 2 1998 1998,23 10,80 2,380
41 2 4 1999 1999,40 7,60 2,028
42 24 7 2000 2000,65 9,7 2,272
43 13 7 2001 2001,65 9,6 2,262
44 18 7 2002 2002,65 11,37 2,431
45 24 6 2003 2003,57 10,07 2,310

Ujecie, ktore stanowi wyptyw wody obudowany w betonowy sarkofag, znajduje si¢
w $redniowiecznej pogorniczej sztolni. Wyptywajaca tu 0,09% szczawa wodorowegla-
nowo-wapniowo-magnezowo-sodowa, zelazista, ma zasoby eksploatacyjne ustalone na
0,96 m’/h; zostata ujeta w obrebie strefy uskokowej przecinajacej tupki tyszczykowe
metamorfiku Gor Bystrzyckich.

A. Wstepna weryfikacja danych doprowadzita do odrzucenia dwoch pierwszych ozna-
czen. Zostaly one wykonane w okresie przed 1945 r. Na podstawie pozostalych danych

obliczono $rednia x (wg wzoru (4.2)) oraz odchylenie standardowe s, (wg wzoru (4.4)).

_20+40+...+10,07
n 43

(k-3
T (n—l)z(’ )

i=1

=13,50 mg/dm’

- \/ﬁ[(zo—n,s)z +(40-13,5)’ +...+(1o,07—13,5)2} — 8,95 mg/dm’

Na tej podstawie obliczono granice )_c—3sx oraz )_c+3sx, powyzej i ponizej kto-
rych warto$ci oznaczenia nie beda brane pod uwage w dalszych obliczeniach staty-
stycznych:
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x—3s, =13,5-3-8,95=-13,36 mg/dm’
x+3s,=13,5+3-8,95=40,35 mg/dm’.

Po poréwnaniu wartosci zawartych w tabeli 7.4 z okre§lonymi wcze$niej granica-
mi widaé, ze nalezy odrzuci¢ warto$¢ xs = 50, ktora nalezy uzna¢ za odstajaca. Po
odrzuceniu warto$ci odstajacej ponownie obliczono $rednia x, odchylenie standar-
dowe s, oraz nowe granice x—3s, 1 x+3s,. W tym przypadku wartosci te wynosza
odpowiednio: 12,63 mg/de, 6,99 mg/de, -8,33 mg/dm3 133,58 mg/dm3. Poréwnu-
jac ponownie warto$ci zawarte w tabeli 7.4 z okre$§lonymi, nowymi granicami, mozna
zauwazy¢, ze trzeba odrzucié warto$é x,, ktora wynosi 40 mg/dm’. Po odrzuceniu tej
wartosci znowu okreslono warto$¢ $rednia, odchylenie standardowe i nowe granice,
powyzej i ponizej ktérych wyniki beda uznawane jako odstajace. Po drugim etapie
przeprowadzania korekty nowe warto$ci wynosza:

x=11,96 mg/dm?>

s, =5,55 mg/dm’
x—3s, =11,96—3-5,55 = —4,70 mg/dm’
x+3s, =11,96+3-5,55 = 28,62 mg/dm’

Tym razem wszystkie oznaczenia mieszczg si¢ w okreslonym wczes$niej przedziale
wartosci 1 wszystkie beda uwzgledniane w dalszych obliczeniach.

B. Nastgpnie sprawdzamy, czy empiryczny rozklad oznaczonych wartosci para-
metru moze by¢ uznany za rozktad normalny W tym celu dane s3 grupowane na szes¢

przedzmlow (—o0; x —2s,], (x 28 X — 8y, (x S5 x) [x x +55), [x +5g X +25,)

i [x + 2s,; o). Wstawiajac odpowiednie warto$ci xoraz s,, a takze uwzgledniajac to,
7e zawarto$¢ jondow nie moze by¢ mniejsza od 0 mg/dm’, zakresy przedzialéow wyra-
zone w mg/dm3 przedstawiaja si¢ nastepujaco: (0; 0,85], (0,85; 6,41], (6,41; 11,96),
[11,96; 17,51), [17,51; 23,06) 1 [23,06; ).

Dla kazdego z tych przedzialow okreslono czgsto§¢ empiryczna wystgpowania pa-
rametru w danym przedziale klasowym i czgsto$¢ teoretyczng przy zatozeniu, ze roz-
ktad jest normalny. Ponadto okreslono warto$¢ statystyki »°. Obliczenia i ich wyniki
przedstawiono w tabeli 7.5.

Warto$¢ x* obliczono wedtug wzoru (6.1):

Z —np,)’ (0_0’93)2+(5_5’57)2+(21_14’OO)2+ +(2—0,93)2
7 ; 0,93 5,57 1400 7 0,93

=8,346



Tabela 7.5. Tabela pomocnicza do okre$lenia statystyki *

53

Przedziat klasowy Liczba oznaczen (m; —np; )2
II'lg/dn'l3 n; "pi np;
(0; 0,85] 0 41-0,02275 =0,93 0,932
(0,85; 6,41] 5 41-0,13590 = 5,57 0,059
(6,41; 11,96) 21 41:0,34135 =14,00 3,506
[11,96; 17,51) 8 41-0,34135 =14,00 2,568
[17,51; 23,06) 5 41-0,13590 = 5,57 0,059
[23,06; ) 2 41-0,02275 = 0,93 1,221
Razem 41 41 8,346

Dla szeSciu przedziatow klasowych liczba stopni swobody v = 6 —3 = 3. Stad
krytyczna warto$é x* odczytana z tabeli 6.1 wynosi 7,815 i jest mniejsza od obliczonej
warto$ci y* = 8,346. Oznacza to, Zze na poziomie istotnoéci 0,05 nie mozna przyjaé, ze
rozklad jest normalny. Graficzna ilustracj¢ rozktadu empirycznego na tle rozktadu
normalnego przedstawiono na rysunku 7.3.
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Rys. 7.3. Histogram stezenia jonow Fe?* w wodzie leczniczej
w ujeciu Emilia w Dlugopolu Zdroju

C. Rysunek 7.3 wskazuje, ze rozktad empiryczny jest asymetryczny prawostronnie.
Aby doprowadzi¢ do rozktadu normalnego, przeprowadzono transformacj¢ danych po-
legajaca na logarytmowaniu wartosci; przedstawiono je w kolumnie 7 w tabeli 7.4.



54

Dla wartosci poddanych transformacji okreslono wartos¢ $rednia x (wg wzoru
(4.2)) oraz odchylenie standardowe s, (wg wzoru 4.4).

X +x)+..+x,  2,996+3,689+...+2,310
n 43

:J(nl—n

X =

=2,447 1n(mg/dm3)

> (x-x)

_ \/(4_11)[(2,996—2,447)2 +(3,689—2,447)’ +...+(2,310—2,447)2J

=0,539 1n(mg/dm3)

Na podstawie obliczonej warto$ci sredniej i odchylenia standardowego okreslono
granice tzw. blgdow grubych x-—3s, oraz x+3s,, powyzej i ponizej ktorych ozna-
czenia nie beda brane pod uwage w dalszych obliczeniach statystycznych:

x =35, =2,447-3-0,539=0,830 In(mg/dm’)

x+3s, =2,447+3:0,539 = 4,064 In(mg/dm’ )

Po poréwnaniu wartosci zawartych w tabeli 7.4 z okre§lonymi poprzednio
granicami wida¢, ze po transformacji wszystkie oznaczenia mieszcza si¢ w okre-
slonym wyzej przedziale warto$ci i wszystkie beda uwzgledniane w dalszych
obliczeniach.

D. Kolejnym etapem obliczen jest weryfikacja hipotezy o normalnos$ci _nowego
rozkltadu. W tym celu dane réwniez  POZrupowano na | sze$¢ przedziatow (—oo; x — 2s,],
(x — 2853 X — 8, (x Sys x) [x X + 5, [x + 5 X + 2s,) 1 [x + 2s,; ©). Po wsta-
wieniu odpowiednich wartosci x oraz s, zakresy przedzialbw wyrazone
w ln(mg/de) przedstawiaja si¢ nastgpujaco: (—oo; 1,369], (1,369; 1,908], (1,908;
2,447), [2,447; 2,986), [2,986; 3,525) 1 [3,525; ).

Dla kazdego z tych przedzialow zostanie okre§lona czgsto§¢ empiryczna wyste-
powania parametru w danym przedziale klasowym i czgsto$¢ teoretyczna przy zato-
zeniu, ze rozklad jest normalny. Okreslona zostala rowniez warto$é statystyki y*
(tab 7.6).

Warto$¢ y* obliczono ze wzoru (6.1):

m (n, — 1-0,98)" (4-5,84) (21-14,68) 2-0,98)
=5 (n,—np, )’ _(1-098)° (4-584)° ( 68)°  (2-0.9%) 7639
np; 0,98 5,84 14,68 0,98

—
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Tabela 7.6. Tabela pomocnicza do okreslenia statystyki >

Przedziat klasowy Liczba oznaczen (n; —np; )2
In(mg/dm®) n; P np;
(—o0; 1,369] 1 43-0,02275=0,98 0,000

(1,369; 1,908] 4 43-0,13590 = 5,84 0,581
(1,908; 2,447) 21 43-0,34135 = 14,68 2,723
[2,447; 2,986) 8 43-0,34135 = 14,68 3,038
[2,986; 3,525) 7 43-0,13590 = 5,84 0,228
[3,525; o0) 2 43-0,02275 = 0,98 1,067
Razem 43 43,00 7,639

Dla szesciu przedzialéw klasowych liczba stopni swobody v = 6 — 3 = 3. Stad
krytyczna warto$¢ y* odczytana z tabeli 6.1 wynosi 7,815 i jest wigksza od obliczonej
warto$ci y° = 7,639. Oznacza to, ze na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjaé, ze
rozktad jest normalny. Graficzna ilustracj¢ rozktadéw empirycznego i normalnego
przedstawiono na rysunku 7.4.
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Rys. 7.4. Histogram wartosci stezenia jonéw Fe*" poddanych logarytmowaniu
w wodzie leczniczej w ujgeiu Emilia w Diugopolu Zdroju

E. Nastgpnym etapem obliczen jest badanie trendu zmian w czasie rozpatrywane-
go parametru. W tym celu okreslamy najpierw rownanie linii trendu x =at+5b .
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Wspotezynnik a obliczymy z rownania (6.5):

n n n
nZt,— X —[Zt[] [ x,-]
_ =l i=1 =1
a=
n 2 n
ny t; —[Zti]
i=1 i=1

8]

_ 43-(1959-2,996 +...+2003,57-2,310) - (1959 +...+2003,57) (2,996 +..+2.310)
43-(1959 +...+2003,57% ) - (1959 +...+2003,57)’ ’

a wspotczynnik b z rownania (6.6):

b =lixi —aZn:tl-
=1

i=1

=i(2,996+3,689+...+2,431+ 2,310)+ 0,0087-(1959+...+2003,57) =19,705

Nastgpnie obliczamy ¢ ze wzoru (6.9):

- L+ttt
hthrttetth g5, 42003,57)=1981,22
n

odchylenie standardowe s, ze wzoru (6.8):

=\

= \/(;[(1959 ~1981,22) +...+(2003,57 - 1981,22)2J =13,48

43-1)
oraz statystyke #-Studenta z rownania (6.7):

T =(|a|- o)j—’\/Z =(|~0,0087] —0)%\/473 =1,395

X b

Krytyczna warto$§¢  statystyki #-Studenta dla liczby stopni swobody

v=n—-2=43-2=41 odczytana z tabeli 6.2 wynosi 2,020. Poniewaz krytyczna
wartos$¢ jest wigksza od obliczonej, wigc na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjac
hipoteze, ze wspotczynnik a wynosi zero. Tak wigc stgzenie jonu zelazawego nie ule-

ga zadnemu trendowi zmian w czasie.
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Zmiany stezenia jonu Fe*" w czasie przedstawiono réwniez na karcie kontrolnej
typu Shewharta (rys. 7.5).
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Czas [lata]
—0— Stezenie — - —Wartos¢ srednia xe, — — Dolna granica ostrzegawcza
— = Gorna granica ostrzegawcza LCL UCL
Warto$¢ progowa = = = = Granica dolna xs; — 1s - = = = Granica gorna xg + 1s

Linia trendu

Rys. 7.5. Karta kontrolna stezenia jonow Fe?* w wodzie leczniczej
z ujgcia Emilia w Dhugopolu Zdroju

F. W ostatnim etapie obliczen sprawdzana jest hipoteza o losowos$ci proby. W tym
celu, jak poprzednio, uporzadkowano wartoéci stezenia jonow Fe*" w kolejnosci ro-
snacej (tab. 7.7) i okreslono mediang x = x,, = 2,380 In(mg/dm’).

Nastegpnie wyniki oznaczen zastapiono ciagiem cyfr, przyjmujac cyfre ,,0”, jesli
warto$¢ mineralizacji byta wigksza od mediany, i cyfre ,,1” w przypadku odwrotnym.
W ten sposdb ustalono, ze powstata liczba serii k = 20.

Dla n/2 = 43/2 = 21 z tabeli 6.3 odczytano krytyczne wartosci k; = 15 1 k, = 28.
Poniewaz k, <k <k, , przyjmujemy wigc, ze proba jest losowa.

G. W ten sposob udowodnili$my, Zze wyniki oznaczen stezenia jonéw Fe** w wo-
dzie leczniczej ujgcia Emilia w Diugopolu Zdroju charakteryzujq si¢ rozktadem loga-
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Tabela 7.7. Wartosci stezenia jonoéw Fe*' po zlogarytmowaniu
w uktadzie stuzacym do oznaczenia liczby serii

Fe?* . Fe?* uporzadkowane rosnaco
Lp. In(mg/dm’) Seria In(mg/dm’)
1 2,996 0 1,335
2 3,689 0 1,459
3 3,912 0 1,686
4 2,773 0 1,723
5 2,398 0 1,825
6 1,723 1 1,946
7 1,335 1 1,988
8 1,459 1 2,001
9 2,197 1 2,028
10 2,573 0 2,028
11 2,580 0 2,197
12 2,380 1 2,197
13 2,534 0 2,208
14 3,073 0 2,208
15 3,266 0 2,262
16 2,272 1 2,262
17 2,398 0 2,272
18 2,208 1 2,272
19 2,833 0 2,282
20 2,282 1 2,310
21 2,028 1 2,380
22 1,988 1 2,380
23 2,639 0 2,398
24 1,686 1 2,398
25 2,398 0 2,398
26 2,208 1 2,431
27 3,135 0 2,534
28 3,020 0 2,549
29 2,549 0 2,573
30 3,178 0 2,580
31 2,996 0 2,603
32 1,946 1 2,639
33 2,262 1 2,773
34 2,001 1 2,833
35 1,825 1 2,996
36 2,197 1 2,996
37 2,603 0 3,020
38 2,380 1 3,073
39 2,028 1 3,135
40 2,272 1 3,178
41 2,262 1 3,266
42 2,431 0 3,689
43 2,310 1 3912
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rytmiczno-normalnym. Dla warto$ci stanowiacych logarytm naturalny z wartosci
oznaczanego parametru nie wystgpuje trend i mozna przyjaé losowos¢ proby. W ta-
kim przypadku granice dopuszczalnych wahan mineralizacji mozna ustali¢ i wynosza
one wedtug wzoru (4.7)

|:;—2Sx, )_c+2sx].

Po wstawieniu odpowiednich danych [2,447 — 2:0,539; 2,447 + 2-:0,539] otrzy-
mujemy nastepujacy dopuszczalny zakres wahan stezenia jonow Fe*” w wodzie lecz-
niczej ujecia Emilia w Dhugopolu Zdroju wyrazony w In(mg/dm®) — [1,369; 3,525].
Przeliczajac te wartosci parametru na mg/dm’, zakres wahan wynosi [el’%g; e ] ,

co daje przedziat

[3,93 mg/dm3; 33,96 mg/dm3]

2,447

Srednie stezenie jonéw Fe®* natomiast wynosi e =11,55 mg/dm’ i jest to
warto$¢ wieksza niz warto$¢ progowa wynoszaca dla tego jonu 10 mg/dm’. Jednak
wody tej nie mozemy uznac¢ za zelazista, gdyz dolna warto$¢ dopuszczalnego zakresu
wahan (3,93 mg/dm’®) znajduje si¢ ponizej wartosci progowej. W tym przypadku za-
kres wahan jest bardzo szeroki, gdyz stezenie Fe’" moze si¢ zmieniaé¢ az do okoto
+300% wzgledem wartosci Srednie;j.

7.3. Przyklad I11

W kolejnym przyktadzie zostana okreslone dopuszczalne granice zmian zawarto-
$ci jonu decydujacego o typie chemicznym wody. Granice te zostang ustalone dla
jonu Ca** w wodzie z ujecia Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju.

Ujecie to jest odwiertem wykonanym w 1910 r. do glebokosci 78 m, z ktorego
obecnie samoczynnie wyptywa szczawa za pomoca rurek wydobywczych, opuszczo-
nych do glgbokosci 14 m i zakonczonych lejem. 0,22% szczawa wodorowgglanowo-
wapniowo-sodowo-magnezowa, zelazista ujgta zostata w obrebie tupkéw tyszczy-
kowych metamorfiku Goér Orlickich. Zasoby eksploatacyjne wody zostaly przyjete
w wysokosci 18 m*/h. Interesujace jest to, ze odwiert ma zarurowanie z drewna de-
bowego do glebokosci okolo 14 m, oraz ze ma rowniez udokumentowane zasoby
dwutlenku wegla w ilosci 106,7 kg COy/h.

Zgodnie z przepisami udzial jonu wapniowego powinien by¢ wigkszy niz
20% meq w stosunku do sumy zawartosci wszystkich kationow, ktéra stanowi
100% meq. Odpowiednie warto$ci oraz terminy pobrania wody do analizy zawarto
w tabeli 7.8.
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Tabela 7.8. Zawartosci jondw Ca>" w wodzie z ujecia Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju

wyrazone w % meq (na podstawie danych Uzdrowiskowego Zaktadu Gorniczego)

Data pobrania probek wody Czas t* Zawartosé Caz"
Lp. dzien miesiac rok lata % meq
1 1896 1896,00 45,28
2 1955 1955,00 45,99
3 1962 1962,00 67,88
4 1963 1963,00 45,53
5 1964 1964,00 45,62
6 1965 1965,00 44,07
7 1966 1966,00 43,85
8 1967 1967,00 43,43
9 1968 1968,00 46,21
10 1969 1969,00 43,84
11 1970 1970,00 47,31
12 1971 1971,00 45,44
13 1972 1972,00 46,84
14 1973 1973,00 41,11
15 1974 1974,00 42,52
16 1975 1975,00 42,64
17 1976 1976,00 44,06
18 1977 1977,00 44,01
19 1978 1978,00 43,81
20 1979 1979,00 42,80
21 1980 1980,00 45,04
22 1981 1981,00 44,24
23 1982 1982,00 43,22
24 1983 1983,00 42,45
25 1984 1984,00 42,57
26 1985 1985,00 42,29
27 1986 1986,00 43,31
28 1987 1987,00 42,49
29 1989 1989,00 43,13
30 1990 1990,00 44,44
31 1991 1991,00 4391
32 1992 1992,00 43,48
33 1993 1993,00 42,63
34 1994 1994,00 42,82
35 28 7 1995 1995,65 42,54
36 1996 1996,00 43,13
37 1997 1997,00 42,74
38 1998 1998,00 43,12
39 1999 1999,00 42,40
40 2000 2000,00 42,48
41 2001 2001,00 43,06
42 2002 2002,00 42,80

* — przy oznaczaniu czasu jeden dzien odpowiada wartosci rownej 1/365 = 0,00274
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A. W dalszych obliczeniach konsekwentnie odrzucono wynik z 1896 r., chociaz
jego wartos¢ wskazywata, ze w tym przypadku nie bylo to konieczne. W trakcie
merytorycznej weryfikacji dokonano oceny zgodno$ci zawartosci aniondéw i katio-
néw. Poniewaz réznica miedzy suma aniondéw i kationdéw wyrazonych w miligramo-
rownowaznikach byta wigksza od 2% dla analiz wykonanych w latach 1962 i 1972,
wiec wyniki oznaczen Ca’" w tych latach odrzucono. Nastepnie okreslono warto$é

srednia x (wg wzoru (4.2)) oraz warto$¢ odchylenia standardowego s, (wg wzoru

(4.4)).
X +xy+...+x, 4599+45,53+...+42,80
n 39

5 = \/ (nl_l)i(x,. ) -

i=1

X =

=43,60% meq

_ \/(39—11)[(45,99—43,60)2 +(45,53-43,60) +...+(42,80-43,60)° | =1,29% meq

Na podstawie obliczonych wartosci sredniej i odchylenia standardowego okre$lo-
no granice tzw. btedow grubych x—3s. oraz x+3s., powyzej 1 ponizej ktorych

wartos$ci mineralizacji nie beda brane pod uwage w dalszych obliczeniach statystycz-
nych.

;—3sx =43,60-3-1,29 =39,72% meq

;+3sx =43,60+3-1,29 =47,49% meq

Po poréwnaniu wartosci zawartych w tabeli 7.8 z okre§lonymi wcze$niej granica-
mi widaé, ze w zestawieniu nie ma wynikow odstajacych i wszystkie, ktore pozostaty,
beda uwzgledniane w dalszych obliczeniach.

B. Nastepnie sprawdzamy czy empiryczny rozklad oznaczonych warto$ci parame-
tru moze by¢ uznany (na poziomie istotnosci 0,05) za rozktad normalny. W tym celu

dane grupujemy na sze$¢ przedziatéw (—oo;)_c —2s.], ()_c — 285 X — 85, ()_c — 8y )_c),
[x:;x +5),[x +55 x +2s)1[x + 25, ). Po wstawieniu odpowiednich wartosci
X oraz s,, a takze po uwzglednieniu, Ze st¢zenie nie moze by¢ mniejsze od 0, zakresy
przedziatow wyrazone w % meq przedstawiaja si¢ nastepujaco: (0; 41,01], (41,01;
42,31], (42,31; 43,60), [43,60; 44,90), [44,90; 46,19) i [46,19; ).

Dla kazdego z tych przedzialow okre§lamy czgstos¢ empiryczna wystepowania pa-
rametru w danym przedziale klasowym i czgsto$¢ teoretyczna dla rozktadu normalne-

go. Okre$lamy rowniez warto$é statystyki y°. Obliczenia i ich wyniki przedstawiono
w tabeli 7.9.
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Tabela 7.9. Tabela pomocnicza do okreslenia statystyki >

Przedziat klasowy Liczba oznaczen . (n; —np; )2
% meq n; P np;
(0;41,01] 0 39-0,02275 = 0,89 0,89
(41,01; 42,31] 2 39-0,13590 = 5,30 2,05
(42,31; 43,60) 21 39-0,34135=13,31 4,44
[43,60; 44,90) 9 39-0,34135=13,31 1,40
[44,90; 46,19) 5 39-0,13590 = 5,30 0,02
[46,19; ) 2 39-0,02275 = 0,89 1,39
Razem 39 39 10,19
Warto$¢ »* obliczono ze wzoru (6.1).
, o(m-nmp) (0-0,89Y (2-530) (21-13,31°  (2-0,89)’
7= Z — + + +.+t—2=10,19
P np; 0,89 5,30 13,31 0,89

Dla szesciu przedziatow klasowych liczba stopni swobody v = 6 — 3 = 3. Krytycz-
na warto$¢ x> odczytana z tabeli 6.1 wynosi 7,81 i jest mniejsza od obliczonej warto-
$ci x* = 10,19. Oznacza to, ze na poziomie istotnosci 0,05 nie mozna przyjaé, ze roz-
ktad jest normalny. Graficzna ilustracj¢ rozktadu przedstawiono na rysunku 7.6.
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Widoczny rozktad charakteryzuje sie¢ asymetria prawostronng. Poniewaz w przete-
stowanych innych ujeciach wyniki oznaczen tego kationu miaty rozklad normalny,
bedziemy probowaé réowniez w tym przypadku doprowadzi¢ najpierw do rozktadu
normalnego przez odrzucanie wynikéw wykonanych najwcze$niej. Odrzucajac kolej-
no dane i prowadzac za kazdym razem opisane czynno$ci, hipoteza o zgodnosci roz-
ktadu z rozktadem normalnym moze by¢ przyjeta dopiero po odrzuceniu danych do
roku 1975 wlacznie. Brana wowczas pod uwage liczba danych wynosi 26, a wartos¢

Srednia x i odchylenie standardowe s, odpowiednio wynosza:

X +x+..+x, 44,06+44,01+...+42,80
n 26

ol -

i=1

=43,19% meq

X =

:\/ﬁ[(44,06—43,19)2 +(44,01-43,19) +...+ (42,80 43,19)" | =0,73% meg

natomiast granice btedow grubych wynosza:
)_c—3sx =43,19-3-0,73=41,01% mwal,
;+3sx =43,19+3-0,73 =45,38 % mwal

Poréwnanie wartos$ci oznaczen poczawszy od 1976 r. z okreSlonymi granicami
wskazuje, ze wszystkie wartosci sa zawarte w tym przedziale.

C. W nastgpnym etapie obliczen ustalimy, czy mozna przyja¢ hipotezg¢ o braku
trendu. W tym celu okreslamy wspoétczynnik a linii trendu x = at + b:

S {3

3 26-(1976-44,06 +...+2002-42,80) — (1976 + ...+ 2002) (44,06 + ...+ 42,80) 0042

26-(1976” +...+2002% ) - (1976 +...+ 2002)’

Majac okreslony wspolczynnik regresji liniowej a, obliczamy warto$¢ Srednia:

- Lttt
PR Bl :%(1976+...+2002):1989,06

n
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odchylenie standardowe s;:

i=1

g :\/(n l_l)i(ti -1)’ =\/(261_1)[(1976—1989,06)2 +..+(2002-1989,00)° | =8.11

oraz statystyke #-Studenta:

7 =(d —o)j—’\/ﬁ =(|]~0,0419)-0) Zﬁx/% =2,29

X

Krytyczna warto$§¢ statystyki #-Studenta dla liczby stopni swobody
v=n—-2=26—-2=24 odczytana z tabeli 6.2 wynosi 2,064. Poniewaz krytyczna
warto$¢ jest mniejsza od obliczonej, wigc na poziomie istotnosci 0,05 nie mozna
przyjaé hipotezy o niezaleznosci stezenia jonéw Ca”" od czasu.

D. Przystapiono dlatego tez do odrzucania kolejnych, najwcze$niejszych danych.
Po odrzuceniu oznaczenia z 1976 r. otrzymaliSmy

n=25

X +xy+..+x, 44,01+43,81+...+42,80
n 25

=43,16% meq

X =

_ \/(25;1)[(44,01 —43,16)” +(43,91-43,16)" +...+ (42,80 43,16)2] =0,72% meq

natomiast granice btedow grubych wynosza:

)_c—3sx =43,16—-3-0,72=40,99% meq
;+3sx =43,16+3-0,72 =45,32% meq

Porownanie warto$ci oznaczen, poczawszy od 1977 r. z okre§lonymi granicami,
wskazuje, ze wszystkie wartosci sa zawarte w tym przedziale.

E. Nastegpnie ponownie sprawdzamy czy empiryczny rozktad oznaczonych warto-
§ci parametru moze by¢ uznany (na poziomie istotnosci 0,05) za rozktad normalny.
W tym celu dane grupujemy na szes¢ przedziatow (—oo; x —2s,], (x —2s,; x — 8],
(x =8 x), [x; x T8, [x 55 x +25)1[x + 25, o). Wstawiajac odpowiednie

wartosci x oraz s,, a takze uwzgledniajac to, ze st¢zenie nie moze by¢ mniejsze od 0,
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zakresy przedziatdéw wyrazone w % meq przedstawiaja si¢ nastgpujaco: (0; 41,71],
(41,71; 42,43], (42,43; 43,16), [43,16; 43,88), [43,88; 44,60) i [44,60; 0).

Dla kazdego z tych przedzialow okre§lamy czegsto$¢ empiryczna wystepowania pa-
rametru w danym przedziale klasowym i czgsto$¢ teoretyczng przy zatozeniu, ze roz-
ktad jest normalny. Okre§lamy rowniez warto$é statystyki y*. Obliczenia przedstawio-
no w tabeli 7.9.

Tabela 7.9. Tabela pomocnicza do okreslenia statystyki >

Przedziat klasowy Liczba oznaczen . (n,—np,)’
% meq n; P np;

(0; 41,71] 0 25-0,02275 =0,57 0,57
(41,71; 42,43] 2 25:0,13590 = 3,40 0,57
(42,43; 43,16) 14 25'0,34135=8,53 3,50
[43,16; 43,88) 4 25-0,34135 = 8,53 2,41
[43,88; 44,60) 4 25:0,13590 = 3,40 0,11
[44,60; ) 1 25-0,02275 =0,57 0,33
Razem 25 25 7,49
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Rys. 7.7. Histogram procentowej zawartosci kationéw Ca>"
w wodzie z ujecia Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju
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Warto$¢ »* obliczono ze wzoru (6.1).

e i n—np,)” _(0-0,57)’ +(2—3,4o)2 +(14—8,53)2 . (1-057
0,57 3,40 8,53 0,57

Dla sze$ciu przedziatow klasowych liczba stopni swobody v = 6 —3 = 3. Stad
krytyczna warto$é »° odczytana z tabeli 6.1 wynosi 7,81 i jest wigksza od obliczonej
warto$ci y° = 7,49. Oznacza to, Ze na poziomie istotno$ci 0,05 mozna przyja¢, ze roz-
ktad jest normalny. Jego graficzng ilustracjg przedstawiono na rys. 7.7.

F. W nastepnym etapie obliczen ponownie ustalimy, czy mozna przyja¢ hipoteze
o braku trendu. W tym celu okreslamy wspotczynnik a linii trendu x =at+b

_25-(1977-44,01+...+2002.42,80) — (1977 +...+ 2002) (44,01 +...+42.80) _

25-(1977% +...+20027 ) = (1977 + ...+ 2002)"

Majac okreslony wspotczynnik regresji liniowej a, obliczamy wartos$¢ $rednia:

_ Lttt

(1977 +...+ 2002) =1989,59
n 25

odchylenie standardowe s,

s,:\/%Z(zi—z)z :\/(25—11)[(1977—1989,59)2+...+(2002—1989,59)2}:7,82

”_1) i=1

oraz statystyke s-Studenta:

T =(|a|- o)j—f\/ﬁ =(|-0,039]-0) %i V25 =2,026

X >

Krytyczna warto$§¢  statystyki #-Studenta dla liczby stopni swobody
v=n—-2=25-2=23 odczytana z tabeli 6.2 wynosi 2,069. Poniewaz krytyczna
wartos$¢ jest wigksza od obliczonej, wigc na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjac
hipoteze o niezalezno$ci mineralizacji od czasu.

Zmiany warto$ci mineralizacji w czasie przedstawiono réwniez na karcie kontrol-
nej typu Shewharta (rys. 7.8).
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w wodzie z ujecia Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju

G. W ostatnim etapie obliczen sprawdzona zostanie hipoteza o losowosci proby
(losowosci wynikdéw oznaczen). W tym celu uporzadkowano warto$ci mineralizacji
w kolejnosci rosnacej (tab. 7.10) i okreslono mediang Xx= X3 =43,06 % meq.

Nastepnie wyniki oznaczen zastapiono ciagiem cyfr, przyjmujac cyfre ,,07, jesli
warto$¢ mineralizacji byta wigksza od mediany, i cyfre ,,1” w przypadku odwrotnym.
W ten sposob ustalono, ze powstata liczba serii k=12,

Dla catkowitej liczby z n/2 = 25/2 = 12 z tabeli 6.3 odczytano krytyczne wartosci
ky =71k, =18. Poniewaz k, <k <k, , przyjmujemy wigc hipotezg, ze proba jest losowa.

H. Po odrzuceniu osiemnastu najwczes$niej wykonanych oznaczen okazalo sig, ze
na poziomie istotnosci 0,05 mozna przyjac, iz wyniki tworza rozktad normalny, nie
zaleza od czasu i proba jest losowa. W takim przypadku mozna ustali¢ granice do-
puszczalnych wahan stezenia kationu Ca*" jako

[;_2%’ )_c+25x]
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Tabela 7.10. Wartoéci zawartoci jonow Ca>" w % meq
w uktadzie stuzacym do oznaczenia liczby serii

Stezenie jonow Ca®" . Stezenie jondéw Ca®" uporzadkowane rosnaco
Lp. 0 Seria o
% meq % meq
1 44,01 0 42,29
2 43,81 0 42,40
3 42,80 1 42,45
4 45,04 0 42,48
5 44,24 0 42,49
6 43,22 0 42,54
7 42,45 1 42,57
8 42,57 1 42,63
9 42,29 1 42,74
10 43,31 0 42,80
11 42,49 1 42,80
12 43,13 0 42,82
13 44,44 0 43,06
14 43,91 0 43,12
15 43,48 0 43,13
16 42,63 1 43,13
17 42,82 1 43,22
18 42,54 1 43,31
19 43,13 0 43,48
20 42,74 1 43,81
21 43,12 0 43,91
22 42,40 1 44,01
23 42,48 1 44,24
24 43,06 1 44,44
25 42,80 1 45,04

Po wstawieniu odpowiednich danych [43,16 — 2:0,72; 43,16 + 2:0,72], otrzymu-
jemy dla wody leczniczej eksploatowanej w ujeciu Pieniawa Chopina w Dusznikach
Zdroju nastgpujacy dopuszczalny zakres wahan Ca”":

[41,71% meq; 44,60% meq]

W tym przypadku jest to bardzo waski zakres, gdyz zawarto$¢ jonu wapniowego
wyrazona w % meq moze si¢ zmienia¢ tylko w granicach £3,3% wzgledem wartosci
sredniej. Dolna warto$¢ zakresu dopuszczalnych wahan, wynoszaca 41,71% meq, jest
wigksza od wartosci progowej dla wod leczniczych (20% meq). Mozna wigc uznac, ze
jest to woda wapniowa.



8. Zagadnienia uzupekhiajace
i uwagi koncowe

Z tytutowym zagadnieniem dopuszczalnych zakresow wahan wartosci poszczegdlnych
parametrow wod leczniczych wiaze si¢ wiele problemow rzutujacych na uzyskiwane re-
zultaty badan. W dalszej czgsci, przed uwagami koncowymi, pokazano kilka z nich.

8.1. Badania stacjonarne a monitoring wod podziemnych

Zgodnie z polska norma PN-Z-11002:1997 ,,Ujecia wod mineralnych i leczniczych”
badania stacjonarne — pojecie uzywane od wielu lat — okresla si¢ jako ,,pomiary para-
metrow zlozowych, meteorologicznych i podstawowych wilasciwosci fizyczno-che-
micznych wody, prowadzone w ujeciu w sposob ciagly w regularnych odstgpach czasu”.
Natomiast przez monitoring wéd podziemnych (zwyktych) nalezy rozumie¢ ,.kontrol-
no-decyzyjny system oceny dynamiki przemian w wodach podziemnych. Polega on na
prowadzeniu w wybranych charakterystycznych punktach (stacjach, posterunkach,
punktach obserwacyjnych) powtarzalnych pomiaré6w i badan stanu zwierciadta wod
podziemnych oraz ich jakosci, a takze interpretacji wynikow tych badan w aspekcie
srodowiska wodnego” (Stownik hydrogeologiczny, 2002). Z poréwnania tych definicji
widoczna jest ich generalna zbiezno$¢. Zbiezno$¢ ta wskazuje, ze coraz liczniejsza lite-
ratura metodyczna dotyczaca monitoringu wod podziemnych (np. Kazimierski i Sadur-
ski, 1999; Szczepanska i Kmiecik, 1998, 2005) moze by¢ wykorzystywana rowniez
w przypadku wdd leczniczych, np. w zakresie statystycznej analizy danych.

8.2. Porownanie Srednich wartosci parametrow
z analiz fizyczno-chemicznych
oraz z obserwacji stacjonarnych

Niektore z parametrow waod leczniczych oznaczane sa w ramach analiz fizyczno-
-chemicznych (wykonywanych z czgstotliwoscia od jednego razu na rok do jednego
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razu na kilka lat; co w sumie daje dotychczas kilkadziesiat analiz), ale takze w ramach
badan stacjonarnych prowadzonych przez uzdrowiskowe zaktady gornicze (z czgsto-
tliwos$cig od jednego razu na dzien po kilka razy w ciagu roku, co daje z kolei od kil-
kuset do kilku tysiecy danych dla pojedynczego parametru). Badania wykonywane
przez uzdrowiskowe zaklady goérnicze moglyby z wigksza ,,czulo$cia” reagowac na
zmiany zachodzace w ztozu wdd leczniczych.

Dla danego parametru mamy zatem dwie populacje wynikéw, z ktorych $rednie
mozna przetestowaé, przyjmujac hipotezg o ich zgodnosci. Wykorzystuje sig w tym
celu dla prob o duzej licznosci tzw. test zgodno$ci u. Zbiorcze rezultaty takiego po-
roOwnania przedstawiono w tabeli 8.1. Obliczenia objety sktadniki swoiste w wodach
wyptywajacych z 66 ujg¢, z czego tylko w 37 ujeciach (56%) roznica okazala sig nie-
istotna, a wigc mozemy moéwi¢ tu o zgodnosci obu $rednich na poziomie istotno$ci
a=0,05. Az w 29 ujgciach (44%) roznica okazatla si¢ istotna. Rezultaty te wskazuja,
ze w duzej czesci uje¢ wyniki badan roznia sig istotnie miedzy soba, co moze by¢
zwiazane z metodyka prowadzonych badan.

Wskazuje to na konieczno$¢ ujednolicenia metod pomiarowych i prowadzenia ich
kontroli oraz wykonywanie analiz porownawczych i kontrolnych testow migdzylabo-
ratoryjnych.

8.3. Warunki poboru probek wod leczniczych
oraz dostarczenia ich do badan

Pobieranie probek wod do badan fizyczno-chemicznych odbywa sig¢ w zrdznico-
wany sposob. Nie zawsze zachowywane sa odpowiednie zasady ich poboru, utrwalania
1 dostarczania do laboratorium wykonujacego analizy. W zwiazku z tym przytoczono
zasady, ktore jako niezbedne minimum w praktyce badawczej zalecane sa przez Labo-
ratorium Tworzyw Uzdrowiskowych Panstwowego Zaktadu Higieny.

1. Warunki poboru prébek do badan.

Probki do badan powinien pobiera¢ pracownik jednostki wykonujacej badania lub
pracownik Uzdrowiskowego Zaktadu Goérniczego.

2. Miejsce poboru.

Wybdr miejsca poboru probek oraz ich liczba i objetos¢ uzaleznione sa od celu,
jakiemu stuza wykonywane badania i ich wyniki. Warunki te okre$la na ogét labora-
torium wykonujace badania.

3. Sposdb pobrania i zabezpieczenie probek.

Wodg z ujecia pobiera si¢ z kranu na rurze odprowadzajacej lub na przewodzie
tlocznym, wprost do odpowiednich (czystych i przeptukanych badana woda) naczyn.
Przed poborem probek nalezy usunac z instalacji wode zalegajaca, pozostawiajac
wolny odptyw przez okoto 10 min, i zmierzy¢ temperaturg wody.
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Uzyte naczynia i ich zamknigcia nie moga powodowac jakichkolwiek zmian wta-
sciwosci wody wskutek oddziatywania z materiatem, z ktorego sa wykonane, lub nie-
szczelnosci opakowania.

Tabela 8.2. Zalecane warunki przekazywania probek wod leczniczych do badan fizyczno-chemicznych
wraz z okresleniem czasu ich wykonania

Lp. Rodzaj sktadnika, Zalecane warunki Zalecany czas
wiasciwosci przekazywania probek wykonania pomiaréw (analizy)
1 |Barwa, mgtno$¢, zapach, smak|bez utrwalenia najlepiej podczas poboru wody
z otworu 1 nie p6zniej niz po 12 h
2 |Odczyn, przewodnosé bez utrwalania jak wyzej oraz powtdrnie zaraz po
elektrolityczna, potencjat dostarczeniu probek do laboratorium
redox z uwzglednieniem temperatury wody
3 |CO,, H,S utrwalenie wg zalecen labo- |oznaczenie przy pobraniu probek
ratorium przy ujgciu
4 |Rn i pierwiastki utrwalenie wg zalecen labo-  |wedlug wymagan okreslonych przez
promieniotworcze ratorium laboratorium wykonujace pomiar
5 |Ca*", Mg®", Na', K', Li", bez utrwalania najlepiej zaraz po dostarczeniu
SO,*, HCO, ,F,CI,Br, I probki w ciggu 72 h
6 |NH,", NO, , NO;, bez utrwalania najlepiej w ciagu 12 h
od pobrania probki
7 |ChZT bez utrwalania w ciagu 2 h od pobrania
8 |ChZT po utrwaleniu stgz. H,SO, w ciagu 2 dob
cz.d.a.
9 |Fe*™* Mn°® bez utrwalania w ciggu 12 h od pobrania
10 |Fe®®, Mn°® po utrwaleniu stez. HCI w ciagu 3 déb
cz.d.a.
11 |[Cu**, Cd*, Pb*", Sb>, Ni**, |po utrwaleniu stez. H,SO;  [do 3 miesiecy
Se", A, Cro® cz.d.a.
12 |Hg* HNO; cz.d.a. do 3 miesiecy
13 |CN™ NaOH cz.d.a. jak najszybciej po dostarczeniu
do laboratorium
14 |Substancje organiczne wg zalecen laboratorium zgodnie ze stosowang procedura
(detergenty, pestycydy, wykonujacego oznaczenie w ciagu 72 h od pobrania
WWA), fenole

Do poboru i transportu probek uzywa sig butelek szklanych oraz z PET o pojem-
nosci 1,0 dm® lub 1,5 dm’, a takze mniejszych (bakteriologia, indywidualne probki
utrwalone do oznaczania zawarto$ci zelaza, manganu, siarczkow lub dwutlenku we-
gla) badz wigkszych (analizy izotopowe, analizy promieniotworczo$ci, analizy za-
wartosci rozpuszczonych gazow).

Do butelek z PET nalezy pobra¢ probki wody, w ktorych bedzie oznaczany sdd,
potas, fluor, radon, krzemionka i bor oraz metale $ladowe. Do butelek szklanych zale-
ca si¢ pobiera¢ probki, w ktorych oznaczane beda zwiazki organiczne (pestycydy,
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detergenty, fenole, WWA). Probki wody, w ktorych maja by¢ oznaczone wszystkie po-
zostate sktadniki i wlasciwosci wody, nalezy pobra¢ do butelek szklanych. Probki do
oznaczania zawarto$ci sktadnikéw promieniotworczych, do analiz izotopowych oraz do
badania zawartosci gazow moga by¢ pobierane do butelek PET lub szklanych.

Naczynia napetnia si¢ wolnym strumieniem wody sptywajacej po $cianie i na-
tychmiast zamyka. W przypadku wod zawierajacych dwutlenek wegla lub siarkowo-
dor — wodg do butelki wprowadza si¢ wezem zakonczonym rurka szklana oparta o dno
butelki, do chwili przelewu z niej wody. W butelce nie pozostawia si¢ poduszki ga-
zowej pod korkiem oraz hermetycznie sig ja zamyka.

Kazde opakowanie powinno by¢ oznakowane informacjami identyfikujacymi dana
probke oraz dodatkowymi. W przypadku utrwalania probek nalezy poda¢ rodzaj i ilo§¢
dodanego odczynnika.

Zalecane jest szybkie dostarczenie probek do miejsca ich analizowania (do 8 h),
w warunkach zabezpieczajacych przed wptywem czynnikdw zewnetrznych, w tempe-
raturze ponizej 8 °C, bez dostepu $wiatla. Dotyczy to zwlaszcza probek do badan mi-
krobiologicznych. Maksymalny dopuszczalny czas transportu wody do analizy fizyko-
chemicznej wynosi 72 godziny, optymalny za$ 8 godzin.

Jezeli jest mozliwe dostarczenie probek w ciagu 24 godzin, nie jest konieczne ich
utrwalanie (z wyjatkiem probek, w ktérych oznaczane sg sktadniki lotne).

Zalecany sposob przekazywania probek wody do badan w zaleznos$ci od rodzaju
oznaczanego sktadnika oraz optymalny czas, w ktérym powinno by¢ wykonane ozna-
czanie podano w tabeli 8.2.

Zaleca si¢ oznaczanie wlasciwos$ci organoleptycznych, odczynu (pH), przewodno-
Sci elektrycznej, potencjatu redox, zawartosci CO,, H,S + S bezposrednio przy uje-
ciu oraz — dla pordwnania — takze w warunkach laboratoryjnych.

4. Opis probek wody.

W zwiazku z poborem probek wody sporzadza si¢ protokédt zawierajacy co naj-
mniej nastgpujace informacje:

— doktadne okreslenie miejsca poboru probki;

— datg pobrania i godzing oraz cel pobrania; w przypadku prébek do badan sktad-
nikdw promieniotwérczych czas pobrania nalezy poda¢ z doktadnoscia do jednej
minuty;

— krotki opis miejsca poboru (warunki techniczne, ewentualne uszkodzenia);

— opis cech organoleptycznych pobieranej probki wody: (barwy, metnosci, za-
pachu);

—w poszczegdlnych przypadkach wyniki pomiaréw: np. temperatury, pH wody,
przewodnosci elektrolitycznej, potencjatu redox, zawartosci dwutlenku wegla;

—podpis osoby pobierajacej probke, wykonujacej pomiary i sporzadzajacej
protokot.

Protokdt dotacza si¢ do probek przesytanych do laboratorium wykonujacego ba-
dania wody.



74

8.4. Uwagi koncowe

1. Zaproponowany sposob postepowania podczas ustalania dopuszczalnych wahan
parametrow wod leczniczych oparto na metodach statystycznych, stosowanych do kon-
troli jako$ci w procesach produkcyjnych w przemysle. Przedstawiony tok postgpowania
pozwala na jednoznaczne okreslenie typu chemicznego wod leczniczych; w wigkszosci
przypadkow wykorzysta¢ tu mozna istniejace komputerowe bazy danych hydrogeolo-
gicznych.

2. Wykazane istnienie znacznych wahan zawarto$ci jonow gtownych i sktadnikéw
swoistych stoi w sprzecznosci z oczekiwaniami dotyczacymi stabilno$ci wod stoso-
wanych w lecznictwie. Poniewaz wahania takie wynikaja z przyczyn przyrodniczych,
w rozporzadzeniu Rady Ministrow z dn. 14.02.2006 r. w sprawie z16z wod podziem-
nych zaliczonych do solanek, wod leczniczych i termalnych ... (DzU Nr 32, poz. 220)
powinien pozostaé istniejacy tam zapis, ze wody lecznicze charakteryzuja sig ,,natu-
ralng zmiennoS$cia”.

Tak duzy zakres wahan nie pozwala rownoczes$nie na wprowadzenie ujednolico-
nych dopuszczalnych zakreséw wahan, jak np. przyjete w Niemczech dopuszczalne
wahania wynoszace wzgledem wartos$ci $redniej 50% dla dwutlenku wegla 1 20% dla
pozostatych parametrow (Michel, 1997).

3. Mozna przypuszczaé, ze usunig¢cie btedéw w monitoringu jakosci wod leczni-
czych, od poboru probek i ich transportu, przez obrébke i przygotowanie wody do
analizy, po pomiar analityczny, zmniejszy przedstawione zakresy wahan poszczegdl-
nych parametrow. Wymaga to ujednolicenia metod badawczych oraz ich kontroli
w branzy wdd leczniczych; dotyczy to zwtaszcza badan stacjonarnych wykonywanych
w ujeciach.

4. Zdaniem autoré6w minister wtasciwy do spraw S$rodowiska w porozumieniu
z ministrem wilasciwym do spraw zdrowia nie rzadziej niz jeden raz na dziesi¢¢ lat
(np. z okazji uaktualniania operatu uzdrowiskowego, wynikajacego z art. 43 Ustawy
z dn. 28.07.2005 1. o lecznictwie uzdrowiskowym, uzdrowiskach i obszarach ochrony
uzdrowiskowej oraz o gminach uzdrowiskowych; DzU Nr 167, poz. 1399) powinien
zweryfikowa¢ decyzje o ustaleniu zasoboéw eksploatacyjnych poszczegdlnych ujec
w zakresie typu wody leczniczej.
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Wazniejsze pojecia i definicje

Analiza duia — analiza fizyczno-chemiczna balneologiczna wody, obejmujaca
swym zakresem oznaczenia = analizy matlej oraz dodatkowo oznaczenia metali cigz-
kich, zanieczyszczen organicznych oraz aktywnosci promieniotworcze;j.

Analiza kontrolna (wskaZnikowa) — analiza fizyczno-chemiczna balneologiczna
wody, obejmujaca oznaczenia cech fizycznych i sktadnikéw chemicznych wody (w tym
gazow) decydujacych o jej wlasciwosciach leczniczych.

Analiza mata — analiza fizyczno-chemiczna balneologiczna wody, obejmujaca
oznaczenia podstawowych cech fizycznych wody oraz ich podstawowego sktadu jo-
nowego i sktadnikow swoistych.

Badania (obserwacje) stacjonarne — = monitoring wod podziemnych.

Blqd gruby — blad, ktorego skutkiem jest pojawienie sig¢ wyniku odstajacego,
tj. znacznie odbiegajacego od pozostalych wynikow. Btedy grube wynikaja najcze-
$ciej z jakiego$ powaznego przeoczenia, pomytki — np. ztego odczytania skali mierni-
ka, bledow obliczen, pomiaru innego obiektu itp.

Graniczna wartos¢ parametru wody leczniczej — dotyczy parametrow jakosciowych
wody — jest to najmniejsza warto$¢ tzw. wspolczynnikow farmakodynamicznych, tj.
mineralizacji wody i/lub jej temperatury i/lub stgzen = sktadnikow swoistych. Wartosci
najmniejsze parametrow jakosciowych nie sg ograniczone i nie musza spetnia¢ wymo-
gow dla waod pitnych; ich specyficzne stosowanie w roznych formach balneoterapii (np.
kapiele, inhalacje, krenoterapia) odbywa si¢ pod kontrola lekarska.

Histogram — graficzny sposob przedstawienia rozkladu liczebnosci wybranej ce-
chy statystycznej. Ma on form¢ wykresu, na ktéorym nad przedziatami klasowymi
(przedziatami zmienno$ci cechy) rysowane sa kolumny (prostokaty) o wysokos$ci
rownej liczbie lub czgstosci obserwacji mieszczacych si¢ w tym przedziale.

Karta kontrolna — dokument shuzacy do statystycznej kontroli stabilnosci wartosci pa-
rametrow, np. produktu, jako$ci wody i in. Jej zastosowanie polega na biezacym pobiera-
niu probek, okreslaniu warto$ci danego parametru, nanoszeniu wynikéw na wykres karty
i podejmowaniu decyzji dotyczacej ingerencji w proces produkcyjny, eksploatacje wod i in.
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Karta kontrolna pojedynczych obserwacji — karta kontrolna majaca zastosowanie
do kontroli stabilno$ci wartosci parametrow, ktore okreslane sa pojedynczo w przy-
blizeniu w regularnych odstgpach czasu.

Karty kontrolne Shewharta — najwcze$niej opracowane i najczgsciej stosowane
karty kontrolne. Wykorzystuje sig rozne typy kart kontrolnych Shewharta. Najczesciej
stosowane sa karty X, R (pojedynczych obserwacji i ruchomego rozstgpu), X;., R
(wartos$ci $rednich z kilku pomiaré6w wykonywanych jednorazowo i rozstgpu) oraz
Xy, s (wartos$ci $rednich z kilku pomiarow wykonywanych jednorazowo i odchylenia
standardowego). Wykorzystanie kart kontrolnych systemu Shewharta jako metody
statystycznego sterowania procesem przedstawia PN-ISO 8258: 1996.

Krytyczna wartos¢ — w statystyce oznacza graniczna warto$¢ testu, dla ktorej
mozna przyjac z okreslonym prawdopodobienstwem prawdziwos¢ zatozonej hipotezy
statystycznej.

Kurtoza — miara koncentracji wskazujaca na skupienie obserwowanych (pomie-
rzonych) warto$ci cechy wokot sredniej. Wyraza si¢ ona wzorem:

n(n+1) " x»—)_c4 ~ 3(11—1)2
{(n—l)(n—2)(n—3) s;‘ ,%:( ' ) } (n—2)(n—3)

gdzie:
n — liczba obserwacji cechy,
s, — odchylenie standardowe z proby,

x — §rednia arytmetyczna n rownowaznych obserwacji.

Linia centralna — linia srodkowa wykre§lana na = karcie kontrolnej przedsta-
wiajaca warto$¢ $rednig cechy.

Linia kontrolna — linia pokazujaca na = karcie kontrolnej granice naturalnej
zmiennosci danej cechy. Gorna granica kontrolna jest zaznaczana jako UCL (ang.
Upper Control Limit), a dolna granica kontrolna jako LCL (ang. Lower Control
Limit). Linie kontrolne zaznaczane sa zwykle w odleglosci 30 0od = linii centralne;j.

Linia ostrzegawcza — linia wykre$lana na = karcie kontrolnej miedzy linia $srodkowa
a linig kontrolna. Jest ona zaznaczana najczesciej w odlegtosci 2ood linii Srodkowe;.

Linia trendu — linia odzwierciedlajaca tendencj¢ zmian w czasie danej cechy.
Najczgsciej jest ona przedstawiana jako linia prosta; wspolczynniki tej linii oblicza
si¢ za pomoca metody najmniejszych kwadratow.

Mediana (wartosé¢ Srodkowa) x dzieli uporzadkowany zbidr obserwacji x; na
dwie czesci rowne pod wzgledem liczebnosci obserwacji. W zaleznosci od liczby
obserwacji definiuje si¢ ja nastepujaco:
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X(ne1) — dla nieparzystego n

2

1
E(xn +x, IJ — dla parzystego n

Liczba catkowita stanowiaca indeks oznacza numer obserwacji w uporzadkowa-
nym w sposob niemalejacy zbiorze.

Monitoring wod podziemnych — ,kontrolno-decyzyjny system oceny dynamiki
przemian w wodach podziemnych. Polega on na prowadzeniu w wybranych charakte-
rystycznych punktach (stacjach, posterunkach, punktach obserwacyjnych) powtarzal-
nych pomiaréw i badan stanu zwierciadta wod podziemnych oraz ich jakosci, a takze
interpretacji wynikoéw tych badan w aspekcie srodowiska wodnego” (Stownik hydro-
geologiczny, 2002). Pojecie monitoring wod podziemnych (dotyczace wod zwyktych)
jest zbiezne z pojeciem badania stacjonarne — uzywanym od wielu lat w stosunku do
wod leczniczych — przez ktére rozumie si¢ ,,pomiary parametrow zlozowych, mete-
orologicznych i podstawowych wilasciwosci fizyczno-chemicznych wody, prowadzo-
ne w ujeciu w sposob ciagly w regularnych odstepach czasu” (PN-Z-11002:1997).

Odchylenie standardowe (odchylenie standardowe prawdziwe) o — miara roz-
proszenia zmiennej losowej od wartosci $redniej tej zmiennej dla catej populacji
generalnej.

Odchylenie standardowe 7 proby s, — estymator (0szacowanie) nieznanej wartosci
odchylenia standardowego. Dla proby liczacej n elementdéw, majacej w przyblizeniu
rozktad normalny, odchylenie standardowe z proby wyraza si¢ wzorem:

Y s
N P

i=l1

gdzie x — $rednia arytmetyczna z n rbwnowaznych obserwacji x;. Odchylenie stan-
dardowe z proby jest interpretowane jako miara niepewnosci przypadkowej poje-
dynczego pomiaru.

Odchylenie srednie (odchylenie przecietne) d jest to Srednia arytmetyczna bez-
wzglednych odchylen wartosci cechy od $redniej arytmetycznej.

d =%[Z_;‘xi —)_c‘
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Odchylenie przecigtne jest miara $redniego oddalenia mierzonej cechy od wartosci
$rednie;j.

Proba (proba losowa) — podzbior elementdow populacji generalnej uzyskany w wy-
niku wyboru losowego (wszystkie elementy maja takie same prawdopodobienstwo
wyboru), na podstawie ktorego dokonuje si¢ wnioskowania o danej populacji przy
uzyciu metod statystycznych. Préba jest czgscia danej populacji — ma zawsze skon-
czong liczebnos¢ elementow i mniejsza od liczby elementow populacji.

Probka — pojedynczy element populacji lub wigcej takich elementéw (najczesciej
kilka) pobranych jednorazowo do oznaczenia okreslonej cechy (wartosci parametru).

Rozstep R — roznica miedzy maksymalna a minimalng wartos$cia cechy w catej
probie liczacej n obserwacji.
R= Xmax ~ *min
Rozklad proby empiryczny — uzyskany na podstawie badania statystycznego opis
wartosci przyjmowanych przez ceche za pomoca liczby lub czgstosci ich wystgpowa-
nia w poszczegdlnych przedziatach klasowych.

Rozklad proby logarytmiczno-normalny — rozktad wartos$ci cechy statystycznej
wyrazonej liczbowo charakteryzujacy si¢ tym, ze wartosci logarytméw danej cechy
maja rozktad normalny. Mozna wigc stosowac¢ wszystkie procedury tak, jak dla roz-
ktadu normalnego, z tym ze do wartosci stanowiacych logarytm z danej cechy. Esty-
mowane warto$ci u i o tez beda logarytmami z danej cechy.

Rozklad proby normalny (Gaussa) — rozktad opisujacy prawo rozktadu wynikow
pomiarowych obarczonych niepewnosciami przypadkowymi. Jego matematyczna
postac jest nastepujaca:

= ——enp| 5]
‘ 2n o 207

gdzie f(x) oznacza gestos¢ prawdopodobienstwa wystapienia w pomiarze wartosci x.
Rozktad ten zawiera dwa parametry: warto$¢ oczekiwang u oraz odchylenie standar-
dowe o.

Samoczynna eksploatacja wod podziemnych — eksploatacja wod nagazowanych,
w ktorej wykorzystuje si¢ energie rozpuszczonego w wodzie gazu. Uzyskanie eksplo-
atacji samoczynnej i okreslonej wysokoSci podnoszenia si¢ mieszaniny wodno-
gazowej wymaga odpowiedniego doboru $rednicy rur wydobywczych i gtebokosci ich
zapuszczenia; w gornictwie naftowym ten sposob eksploatacji nosi nazwe gazodzwigu
otwartego ciaglego (metoda leja).
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Skosnos¢ rozktadu — miara asymetrii rozkladu wokot jej $redniej. Roéwnanie
przedstawiajace sko$nos¢ ma postaé:
n $ -3
Wy=——"——"—"+ X, —X
o (n=1)(n-2)s; ,Z:;( )
gdzie:
n — liczba obserwacji cechy,
s, — odchylenie standardowe z proby,

x — §rednia arytmetyczna n rownowaznych obserwacji.

Stopien swobody — liczba niezaleznych wynikéw obserwacji pomniejszona o licz-
be zwiazkow, ktore tacza wyniki obserwacji ze soba.

Swoiste skltadniki wod leczniczych — jony, zwiazki chemiczne lub gazy wystepu-
jace w wodach podziemnych, ktére dzigki aktywnosci biologicznej oddzialywuja na
organizm cztowieka.

Srednia arytmetyczna X — suma wartosci mierzalnej cechy x; dla n rownowaz-
nych obserwacji, podzielona przez liczbg obserwacji:

— X +X X+t X 1
r= X T n=_zxi
n nz—l

Srednia 7 préby — miara potozenia zmiennej losowej okre$lona dla proby. Srednia
z proby stanowi estymator (parametr obliczony z proby celem uzyskania informacji
o populacji generalnej) warto$ci oczekiwanej. W zaleznosci od rozkladu zmienne;j
$rednia z proby liczona jest w r6zny sposob. Przyktadowo dla rozktadu zblizonego do
normalnego $rednia z proby jest srednia arytmetyczna, dla rozktadu logarytmiczno-
-normalnego za$ $rednia z proby jest srednia geometryczna.

Test Chi-kwadrat (y°) — test oparty na rozktadzie 5> wykorzystywany zaréwno do
weryfikacji hipotez parametrycznych, jak i do weryfikacji hipotez nieparametrycz-
nych. Jest on jednym z najczesciej stosowanych i uniwersalnych nieparametrycznych
testow zgodnosci. Stuzy do weryfikowania hipotezy, ze obserwowana cecha w popu-
lacji generalnej ma okreslony typ rozktadu, np. rozktad normalny.

Test medianowy liczby serii — najprostszy test stuzacy do weryfikacji losowosci
proby. Polega on na okresleniu liczby serii w probie (liczby sekwencji wystgpowania
wartos$ci parametru biorac pod uwage warto$ci mniejsze badz wicksze od mediany)
i weryfikacji, czy na zadanym poziomie istotno$ci miesci si¢ ona w przedziale okre-
slonym przez wartosci krytyczne.

Test t-Studenta — test oparty jest na rozktadzie t-Studenta. Jeden z najczgsciej sto-
sowanych testow parametrycznych stuzacy do oceny roznicy warto$ci srednich.
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Transformacja danych — przeksztatcenie wartosci cechy poprzez wykonanie na
nich dziatan matematycznych, np. logarytmowania, pierwiastkowania podnoszenia do
kwadratu, szescianu itp.

Trend — trwata tendencja wzrostowa lub spadkowa dla poziomu okreslanego zja-
wiska. Zazwyczaj do opisu tendencji zjawiska stosowane sa modele trendu liniowego,
wyktadniczego, potegowego, logarytmicznego. Najczesciej buduje si¢ model liniowy
trendu. Odzwierciedla on dziatanie tzw. przyczyn gtéwnych, tj. istoty zjawiska. Para-
metry tego modelu mozna obliczy¢ za pomoca metody najmniejszych kwadratow.

Ujecie wody leczniczej — ,migjsce bezposredniego pobierania wody ze zloza [za
pomoca odwiertu] lub zrodta wyposazone w zespot urzadzen do kontrolowanego po-
boru wody i zabezpieczenia jej przed zanieczyszczeniem” (PN-Z-11002:1997).

Wariancja s* — $rednia arytmetyczna kwadratow odchylen poszczegdlnych warto-

sci cechy x; od s$redniej arytmetycznej zbiorowosci x. Stanowi klasyczna miarg
zmienno$ci cechy. Dla szeregu szczegdtowego sktadajacego si¢ z n elementow wyraza
si¢ wzorem

Wartos¢ oczekiwana (Srednia prawdziwa wartos¢) — miara potozenia zmiennej lo-
sowej dla populacji generalnej. Warto$¢ oczekiwana zmiennej losowej dyskretnej
definiowana jest nastgpujaco:

E(X) = inp[

Natomiast w przypadku zmiennej losowej ciaglej

gdzie: p; jest prawdopodobienstwem wystapienia poszczegolnych wartosci x; zmien-
nej X, f(x) gestoscia prawdopodobienstwa.

Zgodnie z przedstawiona definicja wartos¢ oczekiwana, dla populacji generalnej
sktadajacej si¢ ze skonczonej liczby n elementéw 1 majacej rozktad normalny, stanowi
$rednia arytmetyczna.

Woda lecznicza — woda podziemna niezanieczyszczona pod wzgledem chemicz-
nym i bakteriologicznym, o naturalnej zmiennosci cech fizycznych i chemicznych,
spetniajaca co najmniej jeden z warunkdéw: mineralizacja wody wynosi co najmniej
1 g/dm’, obecny jest w niej jeden lub kilka = sktadnikow swoistych, temperatura
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wody na wyplywie wynosi co najmniej 20 °C; dodatkowo woda taka musi wystepo-
wac w zlozach uznanych przez Rade Ministrow za ztoza wod leczniczych.

Wspotczynnik zmiennosci V, — miara wzglgdnego zroéznicowania cechy. Wspo6t-
czynnik zmienno$ci V; jest zdefiniowany jako stosunek odchylenia standardowego
z proby s, do wartosci $redniej arytmetycznej x

Wspotczynnik zmiennosci V,; — rzadziej uzywana miara wzglednego zroznicowa-
nia cechy. Wyraza si¢ stosunkiem odchylenia przecigtnego d do wartosci $redniej x

Wynik odstajgcy (element odstajqcy) — warto$¢ cechy wyrazona liczbowo, znacz-
nie odbiegajaca od pozostatych. Wyniki odstajace sa na ogot spowodowane btednymi
pomiarami, pomytkami w obliczeniach, wprowadzaniu danych itp.





