Pobieranie probek wody do badan fizykochemicznych. Kontrola jakosci
metody.

Celem zaje¢ jest pobranie reprezentatywnej probki wody uzdatnionej; poprawna
konserwacja (uwzglednia metod oznaczenia), poprawny transport i przechowywanie do czasu
analizy, oraz ocena metody pobierania.

Sposob pobierania probek ma olbrzymie znaczenie dla wynikéw badan
laboratoryjnych. Nieodpowiednie pobranie probki czy przechowywanie jej ponad okreslony,
dopuszczalny czas moze wplywaé na zafalszowanie wynikow. Popehianie bledow na
kolejnych etapach, od przygotowania naczyn do pobierania probek po wykonanie analizy,
moze spowodowac, ze otrzymane wyniki oznaczen nie beda nawet w przyblizeniu oddawaty
stanu rzeczywistego.

Wyniki obarczone duzymi bledami moga prowadzi¢ do podejmowania blednych
decyzji technologicznych np. wptywajacych bezposrednio na jako$¢ produkowanej wody i
zagrazajacych zdrowiu 1 zyciu os6b spozywajacych taka wodg. Okreslenie btedoéw jakie
pojawiaja si¢ na etapie pobierania probek oraz ich interpretacji to gidéwne cele walidacji
metody pobierania probek.

Zrédla bledu podczas pobierania prébek:

a. kontaminacja- zmiana sktadu fizykochemicznego probki wody spowodowana przez
materiat z ktorego wykonany jest sprzet do pobierania probek lub pojemnik, w ktérym
pobrano i przechowywano probke,

b. nietrwalo§¢ probki — zmiana skladu fizykochemicznego pobranej probki wody
spowodowana naturalng nietrwatos$cia samej probki lub spowodowana niewtasciwym
doborem warunkéw w jakich probki byty przechowywane 1 transportowane,

c. nieprawidlowe utrwalenie — zastosowanie nicodpowiedniego $rodka utrwalajacego;
dodatek substancji utrwalajacej nie moze przeszkadza¢ w oznaczeniu innych
sktadnikéw badanej probki,

d. niewlasciwe pobranie probek — zrédiem bledéw moga by¢ odstepstwa od sposobu
(procedury) pobierania probek,

e. pobieranie probek z niejednorodnych mas wodnych- taki btad moze pojawic si¢ przy
pobieraniu probek zanieczyszczonej wody podziemnej lub wodociagowe;.

Rodzaje probek

W zalezno$ci od celu badania wody, Sciekéw czy osadow $cieckowych konieczne jest
ustalenie, jakiego rodzaju probka bedzie reprezentatywna w danych warunkach. Najczgsciej
pobierane sa probki pierwotne.

e Probki pierwotne o okreslonej objetosci pobiera si¢ jednorazowo w punkcie
pobierania probek wyznaczonym w miejscu pobierania probki. Reprezentuja one skiad

1 wilasciwosci wody, Scieckow 1 osadow w danym miejscu i czasie. Jezeli z

wczesniejszych badan lub uzyskanych danych wiadomo, Ze sktad wody w dalszej

odleglosci nie zmienia sig, to probka pierwotna bedzie reprezentatywna w okreslonej
przestrzeni. O ile wiadomo, Ze skiad wody nie zmienia si¢ roOwniez w dluzszym czasie,
to bedzie ona reprezentatywna takze w okreslonym przedziale czasu.

e Probki zlozone, do ktérych zalicza sig: probki ogolne S$rednie, probki ogdlne
okresowe, probki proporcjonalne, probki proporcjonalne ogdlne, probki



proporcjonalne ogoélne okresowe, nalezy pobiera¢ gdy sktad wody, Sciekéw i osadow
sciekowych jest zmienny w danej przestrzeni oraz w czasie.

Naczynia do pobierania préobek

Przy wyborze naczynia powinno si¢ uwzgledni¢ takie czynniki jak: odporno$¢ na
skrajne wartos$ci temperatur, wytrzymato§¢ mechaniczna, tatwo$¢ uszczelnienia i ponownego
zamykania, mozliwos$¢ czyszczenia i ponownego uzycia.

Objetos¢ pobranej probki powinna wystarczy¢ do wykonania przewidywanej analizy i
ewentualnego jej powtorzenia. Pobieranie probek o bardzo malej objetosci moze by¢
przyczyna braku reprezentatywnosci probki.
Do pobierania 1 przechowywania probek pierwotnych oraz sporzadzania probek zlozonych
stosuje si¢ nastgpujace naczynia:
e Dutelki szklane z doszlifowanymi korkami szklanymi lub dopasowanymi korkami z
tworzywa szklanego,
e butelki szklane z doszlifowanymi, ukosnie $cigtymi korkami szklanymi,
e stoiki szklane z doszlifowanymi korkami szklanymi lub dopasowanymi korkami z
tworzywa szklanego,
e butelki lub inne naczynia z tworzyw sztucznych ze szczelnymi zamknigciami,
e cylindry miarowe szklane z tworzyw sztucznych.

Szklo 1 tworzywa sztuczne, z ktorych sa wykonane naczynia powinny zapewni¢ brak
oddziatywania migdzy sktadnikami materiatu z ktorego wykonane jest naczynie. Naczynia
szklane powinny by¢ wykonane glownie ze szkla bezkrzemowego, by uniknaé
zanieczyszczenia probki skfadnikami z niego wylugowanymi.

Probki do badan $ladowych zanieczyszczen organicznych nalezy pobieraé wylacznie do
naczyn szklanych.

Probki przeznaczone do oznaczania krzemionki, fluorkéw, litu, potasu i sodu pobiera si¢ do
naczyn wykonanych z tworzyw sztucznych.

Jezeli celem badan jest okreslenie zawartosci sktadnikéw podatnych na rozktad pod
wplywem $wiatla, to naczynia powinny by¢ wykonane z materialdw nieprzezroczystych.
Ksztatt naczyn powinien umozliwia¢ dokladne ich oczyszczenie i mycie. Pojemno$¢ naczyn
musi by¢ dobrana do zaplanowanych objetosci koniecznych do przeprowadzenia wybranych
badan.

Przed przystapieniem do pobierania probek naczynia nalezy dokladnie umy¢ i
wyptukaé. Naczynia szklane myje si¢ woda wodociagowa z dodatkiem detergentow,
nastgpnie mieszaning chromowa i1 plucze wstgpnie woda wodociagowa. Do konhcowego
plukania uzywa si¢ wody destylowane;j.

Jezeli celem badan jest oznaczenie zawarto$ci fosforanow lub chromu w wodzie,
scieckach czy osadach $ciekowych, to mycia szklanych naczyh nie wolno stosowaé
detergentow zawierajacych fosforany oraz mieszaniny chromowe;j.

Jezeli planowane jest oznaczenie zwiazkow organicznych, to wskazane jest po
wyptukaniu naczyn woda destylowana ptukanie ostateczne z uzyciem rozpuszczalnikow
organicznych, takich jak heksan albo eter naftowy.

Naczynia polietylenowe myje si¢ roztworem kwasu solnego o stezeniu 1 mol x dm™ ,
nastgpnie napehia roztworem kwasu azotowego (V) 1 pozostawia na 24 godziny. Roztwor
sporzadza si¢ przez wlanie 1 czgéci kwasu azotowego(V) cz.d.a. do 50 czgsci wody



destylowanej. Po 24 godzinach naczynia polietylenowe phlicze si¢ woda wodociagowa, a
nastgpnie woda destylowana.

Do pobierania probek wody i1 Scieckow uzywa si¢ takze specjalnych przyrzadow.
Naleza do nich:

e naczynia mocowane w uchwytach metalowych o zréznicowanej konstrukcji,
przeznaczone do bezposredniego pobierania probek wody i $ciekow z glebokosci do
1,5m,

e czerpaki o pojemmnosci 1 — 5 dm® . Probka pobierana jest do naczynia w ksztalcie
prostopadioscianu, walca lub $cigtego stozka wykonanego z niekorodujacego metalu
lub tworzywa sztucznego.

Miejsca i sposob pobierania probek wody uzdatnionej

Przy wyznaczaniu miejsc pobierania probek bierze si¢ pod uwage migdzy innymi cel
badan. Jezeli celem badan wody jest kontrola procesu technologicznego jej uzdatniania to
probki pobiera si¢ na:

e przewodzie doprowadzajacym wodg naturalna do urzadzen uzdatniajacych,
e przewodzie odprowadzajacym wodg uzdatniona.

W przypadku probek przeznaczonych do badan fizykochemicznych woda powinna
powoli wplywa¢ do naczynia na probke i1 przelewac sig. Pojemnik nalezy catkowicie
napehia¢ pobierana woda 1 zamyka¢ w taki sposob, aby nad prébka nie pozostawat zaden
pecherzyk powietrza. Ten sposdb zapobiega wstrzasaniu probki w czasie transportu, oraz
eliminuje wzajemne oddzialywania skladnikéw probki z faza gazowa (unika si¢ zmian
zawartosci CO, a wigc 1 zmian pH, Zelazo ma mniejsza tendencje do utleniania sig, co
ogranicza rowniez zmiang barwy pobranej probki). Nie zaleca si¢ calkowitego napetniania
pojemnikow zawierajacych probki utrwalone oraz probki, dla ktérych zamarzanie jest czescia
sposobu utrwalania.

Postgpowanie z probkami

Saczenie probek (filtracja).

W tym celu nalezy uzy¢ saczkow bibutowych lub filtréw membranowych.
Saczenie przez saczki bibulowe lub filtry membranowe umozliwiaja usunigcie z probek
zawiesiny, osadu, glonow 1 innych mikroorganizmow, bezposrednio po pobraniu probki lub w
trakcie pobierania.

Przesaczenie probki jest konieczne rowniez w przypadku pobierania probek w ktérych
ma by¢ oznaczona tylko rozpuszczona forma badanego analitu, (np.: Zelazo rozpuszczone).

Filtracji nie mozna oczywiscie stosowa¢ wtedy, gdy saczek lub filtr membranowy
moze zatrzymac¢ jeden lub wigcej oznaczanych sktadnikéw . Saczek przed uzyciem nalezy
doktadnie przemy¢.

Filtréw membranowych nalezy uzywaé z zachowaniem ostrozno$ci, poniewaz na ich
powierzchni moga adsorbowa¢ si¢ metale cigzkie i substancje organiczne. Ponadto
rozpuszczalne zwiazki zawarte w filtrze membranowym moga by¢ wymywane do probki.



Utrwalanie probek

Pobrane probki ktére nie moga by¢ szybko analizowane nalezy utrwala¢. Wytyczne
dotyczace sposobu utrwalania zawarte sa w normie PN-EN ISO 5667-3 oraz w metodykach
badawczych.

Rozrézniamy dwa sposoby utrwalania probek:
e utrwalanie fizyczne,
e chemiczna stabilizacja probek poprzez dodawanie srodkéw chemicznych.

Utrwalanie fizyczne badanych probek (schtadzanie lub zamrazanie probek).
Utrwalanie fizyczne polega na obnizeniu temperatury pobranej probki. Aktualne normy
zalecaja przechowywac probke w temperaturze nizszej niz temperatura, ktorag miata w chlili
pobierania. Nalezy odkresli¢, ze schiadzanie lub zamrazanie probek jest w pelni skuteczne
tylko wtedy, gdy stosowane jest bezposrednio po ich pobraniu.

Pobrane probki w zaleznosci od dlugosci czasu przechowywania nalezy utrzymywaé w
nastgpujacych warunkach temperaturowych (chyba ze metodyka badawcza nakazuje inaczej):
a. temperatura otoczenia probki < temperatury pobranej probki — przechowywanie do 6
godzin,
b. schladzanie do temperatury od 1 do 5 °C — przechowywanie na okres kilkudniowy,
C. zamrazanie do temperatury -20 °C — dhlugi okres przechowywania, nawet do kilku
tygodni

Chemiczna stabilizacja probek (dodawanie srodkéw chemicznych).
Niektore sktadniki fizyczne i chemiczne mozna stabilizowa¢ dodajac odpowiednie do tego
celu substancje chemiczne, do pustego jeszcze pojemnika lub bezposrednio do probki po jej
pobraniu.
Istotne jest aby zastosowany $rodek utrwalajacy nie przeszkadzat w oznaczeniu.

Transport pobranych probek wody do laboratorium

Transport nie moze mie¢ wptywu na zmiang sktadu fizykochemicznego przewozonych
probek do badan.

Probki do badan powinny by¢ przewozone we wilasciwych warunkach higienicznych
jak réwniez przy zachowaniu wiasciwych warunkow temperatury i wilgotnosci.

W transporcie nalezy uzywaé¢ odpowiednich do okresu przechowywania pojemnikow
do schtadzania (tzw. termotorby) lub jezeli to mozliwe chtodziarek samochodowych.
Wilasciwe warunki transportu nalezy uzyskac przez:

e zastosowanie urzadzen wykonanych z materialdow nie majacych wptywu na jako$¢
przewozonych probek,

e mycie i dezynfekcje tych urzadzen,

e utrzymanie nalezytego stanu technicznego urzadzen,

e wilasciwa obstuge urzadzen w trakcie transportu, w tym monitoring temperatury.

Wymagania dotyczace warunkéw temperatury sa uzaleznione od czasu transportu oraz od
rodzaju wykonywanych oznaczen w laboratorium. Dlatego tez czas od momentu pobrania
probki do momentu przekazania do laboratorium badawczego powinien by¢ mozliwie jak
najkrotszy.

Przyktady sposobow postgpowania z pobranymi probkami z uwzglednieniem kierunku
wykonywanych badan laboratoryjnych przedstawiono w tabeli.



Tabela. Pobieranie, przechowywanie i utrwalanie probek (Hermanowicz i in.

1999)

Naczynie
(S- szklo,
. max. czas :
parametr SB-szklo utrwalanie . uwagi
bromokrzemowe, przechowywania
P-polietylen)
H,SO, do pH<2,0 oraz 24h
azot amonowy S, P 2-5°C
2-5°C 6h
azot azotanowy S, P H2S0, do_p;éz’o oraz 2 24h
S, P, przy matym 2-5°Corazw
BZTS BZT stosowaé 5 ciemnosci 24n
chlorki S, P 1 msc
chrom(V1) SB, P 2-5°C 24h
cynk SB,P HNOs d;f)g :CZ’O oraz 1 msc
2-5°C 24h
Fosforany (ogdlne) S, P H,SO, do pH<2,0 oraz 2
_5°C 1 msc
Probke przesaczyc i
Fosforany S, P 2-5°C 24h oznaczyé jak
(ortofosforany) - S
najszybciej
glin P HNO; do pH < 2,0 imsc
kadm SB, P HNO; do pH < 2,0
magnez SB, P - 24h
g ' HNO; do pH < 2,0 1msc nie stosowa¢ H,SO,
mangan SB, P HNO; do pH < 2,0 1msc
krzem (ogolny) P H.S0, do_p;éz'o oraz 2 24h
oznaczaé
natychmiast
odezyn pH S,P transport w temp. 6h
nizszej niz poczatkowa
olow SB, P HNO; do pH < 2,0 1msc nie stosowa¢ H,SO,
2-5°C 1tydz.
potas P HNO; do pH < 2,0 1msc
przewodnos¢ R zaleca si¢ pomiar w
elektryczna S.P 2-5°C 24h miejscu poboru
siarczany S P 2-5°C 1tydz.
sd p 2-5°C 24h
HNO; do pH < 2,0 1msc
Doda¢ odczynniki probke
tlen rozpuszczony S P wiazace tlen w miejscu 4 doby przechowywaé w
poboru ciemnos$ci
wapn S, P 24h
P ' HNO; do pH < 2,0 1msc nie stosowa¢ H,SO,
zaleca si¢ jak
zasadowos$é S P 2-5°C 24h najszybsze
oznaczenie
zaleca si¢ jak
weglany S, P 2-5°C 24h najszybsze
oznaczenie
zelazo ogblne SP, P HNO; do pH < 2,0 1msc




Oznaczanie tlenu metoda Winklera

W procesie utrwalania probki wprowadzony do wody mangan jako roztwor MnSO4 W
srodowisku zasadowym (KI+KOH) wytraca si¢ w postaci klaczkowatego bialego osadu
Mn(OH)2:

Mn?* + 20H" — Mn(OH),y

biaty osad

Zawarty w badanej probce rozpuszczony tlen utlenia Mn(II) do Mn(IV) zgodnie z reakcja:
2Mn(OH)2 +0, > 2MnO(OH)2¢

jasnobrazowy osad

W $rodowisku kwasnym pod wptywem Mn(IV) wydziela si¢ z jodku potasu wolny jod w
losciach rdbwnowaznych do zawartos$ci tlenu w badanej probce zgodnie z reakcja:
MnO(OH); + 4H* — Mn*" + 3H,0

Mn* + 210 = Mn?* + |,

Wydzielony wolny jod oznacza si¢ metoda miareczkowania za pomoca tiosiarczanu(VI) sodu
wobec skrobi jako wskaznika:
2 +2S5,05” — 21" + S406”

Przedstawione wyzej reakcje zachodza stechiometrycznie i sa kolejno zalezne od siebie:
2Na28203 =|,= MnO(OH)2 = 1/202

Z ilo$ci zuzytego mianowanego tiosiarczanu(VI) sodu oblicza si¢ zawartos$¢ tlenu
rozpuszczonego w wodzie.

W oznaczeniu przeszkadzaja: zawiesiny w ilosci powyzej 50mg - dm™, substancje
utleniajace jodki do wolnego jodu (np.: wolny chlor) oraz substancje utleniajace si¢
wydzielanym wolnym jodem w $rodowisku kwasnym lub tlenem w srodowisku zasadowym.

Sprzet laboratoryjny:
e butelka szklana ze szlifowanym korkiem,
e zestaw do miareczkowania

Odczynniki:

o Kl — roztwér zasadowy. Przygotowanie: w kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm®
rozpusci¢c w jak najmniejszej ilosci wody destylowanej 150g KI, w oddzielnym
naczyniu rozpusci¢ 700g KOH i po ochlodzeniu wla¢ roztwor KOH do kolby
miarowej. Catos¢ dopetni¢ wodq destylowana do kreski.

o MnSO4 — roztwor. Przygotowanie: rozpusci¢c w wodzie destylowanej 519g hydratu
MnSOy - 5SH0, przesqczyé, przesqcz przeniesé¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1 dm?®
i uzupetnic¢ woda destylowana do kreski.

*  HySO, cz.d.a.

NayS>03 — roztwor o cNazs203 = 0,025mol . dm'3
e Skrobia rozpuszczona — roztwor o cp = 0,5% (m/m)



Pobieranie probek wody

Przebieg pobierania:
e przygotowac protokot pobierania probek wody (zalacznik nrl) oraz etykiete/etykiety
(zalacznik nr2),
wpisa¢ dane wstepne (Klient, adres, miejsce poboru, data, godzina, utrwalacz),
umy¢ wylewke mydiem (jezeli potrzeba),
spuszcza¢ wodg 2 — 3 min.,
wykona¢ pomiar temperatury wody, wynik zanotowac¢ w protokole,
wykona¢ badania Cl; — dla wodociagdw chlorowanych, wynik zanotowaé w
protokole,
3-krotnie przeptuka¢ butelke pobierana woda,
pobrac probke wody pod korek,
pobrac probke wody do butelki z utrwalaczem (lub doda¢ utrwalacz do probki),
uzupetni¢ wpisy,
butelk¢ z pobrang probka oznakowac etykieta.

Wykonanie oznaczenia:

Do butelki o pojemnosci 250 — 300 cm® zawierajacej probke pobrana zgodnie z
zasadami obowiazujacymi przy pobieraniu probek do oznaczania tlenu doda¢ wprowadzajac
koniec pipety pod powierzchnig cieczy (o ile probka nie byta uprzednio utrwalona) 1 cm®
roztworu MnSO; i 2 cm® zasadowego roztworu KI. Ostroznie zamkna¢ butelke korkiem, tak
aby nie pozostat pod nim pecherzyk powietrza. Zawarto$¢ butelki doktadnie wymieszac¢ przez
przekrgcenie butelki co najmniej 15 razy i1 pozostawi¢ w ciemnosci do opadnigcia osadu na
dno. Nastgpnie do probki dodaé lem® H,S0, wprowadzajac koniec pipety pod powierzchnig
cieczy, zamkna¢ butelke korkiem uwazajac aby nie pozostat pod nim pecherzyk powietrza i
nie wyptynat osad. Wymiesza¢ do calkowitego rozpuszczenia osadu. Z probki odmierzy¢
100cm® roztworu do kolby7 stozkowej o pojemnosci ok. 250cm® i natychmiast miareczkowac
roztworem Na,S,0; do jasnoslomkowego zabarwienia., doda¢ lem® roztworu skrobi i szybko
zmiareczkowa¢ do odbarwienia si¢ probki.

Opracowanie wynikow
Zawartos$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie (x) obliczy¢ w mg(O3) - dm? wedlug wzoru:

o 0,2V, 1000
V

gdzie:

V1 — objgtos¢ roztworu NapS;03 0 Cnazs203 = 0,025 mol - dm zuzyta do miareczkowania

wydzielonego w I, w cm®,

0,2 — ilo$¢ tlenu odpowiadajaca 1 cm?® roztworu NaS203 0 Cnazs203 Scisle rownym 0,025 mol

-dm®, wmg

V — objetosé probki wody uzytej do miareczkowania , w cm®.



Uproszczony sposob sterowania jakoscia podczas pobierania probek

Otrzymane wyniki zapisa¢ w tabeli:

Rodzaj analizy

Wynik analizy
X1

Wynik analizy
X2

Rozstgp
R =1Ix; — Xl

Kryterium oceny
254

Wynik

Sposob wykonania obliczen:

e Obliczamy rozstgp R pomigdzy wynikami,

e Pordéwnujemy go z podwojona wartoscia precyzji posredniej 2sq wyznaczona na etapie

walidaciji,

e QOceniamy bfad zwiazany z procesem pobierania probek, dalszym postgpowaniem z

nimi i transportowaniem:

- jezeli R < 2sqwynik pozytywny
uznajemy ze sposob pobierania probek wody nie miat wplywu na wynik analizy,
- jezeli R > 2sqwynik negatywny
uznajemy ze sposOb pobierania probek wody w tym zakresie byt nieprawidtowy —

nalezy dokona¢ ponownego pobrania catej serii probek.
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Lp. Data/godzina

Rodzaj i opis

Miejsce pobrania

Metoda pobrania

Zakres badan®

Temp. probki

Sposob utrwalenia ¢

3)

Uwagi

pobrania badanego obiektu @ probki
1 10.11.2009 Wodociag Wola | Szkota Podstawowa | Nr  procedury lub mop 17°C Woda nie
Zglobienska Kielanowka instrukcje  z  datq chlorowana
(kuchnia) wydania

Ybadany obiekt — np. woda z wodociagu ....., ze studni, basenu, ...

b — badania mikrobiologiczne, ch - badania fizyczne i chemiczne, mok — monitoring kontrolny, mop — monitoring przegladowy (zgodnie z obowiazujacym rozporzadzeniem), inny - wyszczegdlnié

3y, - probka schtodzona, u, — butelka bakt. z dodatkiem Na2S203, uz — probka do ozn. Fe utrwalona H2SO4, u, — probka do ozn. Mn utrwalonaHNO3, us — probka do ozn. WWA utrwalona izopropanolem

Uczestnicy pobrania probek:

Podpis probkobiorcy

Podpis Zleceniodawcy







Etykieta:

Rodzaj urzadzenia wodnego:

WOAOCIAZ W ..ot
STUANIA W s
HYAFaNT W o s

Rodzaj wody na jakiej jest oparte urzadzenie wodne:
Woda glgbinowa; woda powierzchniowa, woda
basenowa

Data/godzina pobrania ..........ccoceecevevinerieseneeeeisneseeens
Migjsce pobrania probki: .........ccceceeeveeeecereeeereereeennne

Zakres/kierunek badan:
MOK, MOP, INNE ..ot s
Fizyczne, chemiczne, mikrobiologiczne

Rodzaj wstepnej obrobki:
Filtrowanie, utrwalanie, chlodzenie,............ccccccvvunennnne.

Normalizacja

PN-EN 5667-1:2008 czesé 1
,»Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Czgs¢ 1 — Wytyczne dotyczace opracowania programow
pobierania probek i technik pobierania probek™.

PN-EN 5667-3: listopad 2005
,»Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Wytyczne dotyczace utrwalania 1 postgpowania z
probkami”.

PN-EN ISO 5667-5: lipiec 2003
,Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Wytyczne dotyczace pobierania probek wody do picia i
wody uzywanej do produkcji zywnosci i napojow”.

PN-EN 5667-11: luty 2004
»Wytyczne dotyczace pobierania wod podziemnych®.

PN-EN 5667-18: grudzien 2004
,»Wytyczne dotyczace pobierania wod podziemnych w miejscach zanieczyszczonych®.
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