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WYKAZ SKROTOW I AKRONIMOW WYSTEPUJACYCH W TEKSCIE
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WSTEP

Naturalne wody mineralne sg czgsécia europejskiego dziedzictwa kulturowego. Jedne
z pierwszych w Europie, zachowanych do dzi$, wzmianek na temat korzystnego ich dziatania
si¢gaja roku 460 roku p.n.e., a ich autorstwo przypisuje si¢ Hipokratesowi. W starozytnym
Rzymie duzg role odgrywaly termy, czyli taznie, w ktorych przebywanie miato ogromne
znaczenie nie tylko ze wzgledow higienicznych i prozdrowotnych, ale takze bylo wazna
cze$cig kultury i zycia spolecznego. Zwyczaj rozlewania wod ze zrddet siega czasOw
rzymskich. Przewozono je wowczas w beczkach lub amforach, by moéc leczy¢ ludzi
W odleglych zakatkach catego imperium [1].

Praktyki te kontynuowano w wieku XVI, wykorzystujac do tego celu butelki
I naczynia gliniane. Wowczas to naturalne wody mineralne z miast takich jak Spa w Belgii,
Vichy we Francji czy Ferrarelle we Wioszech znane byly w catej Europie. Co ciekawe,
w wigkszosci tych miast nadal znajduja si¢ uzdrowiska, ktére ciesza si¢ duzym uznaniem
I stalym zainteresowaniem. To wlasnie tym kurortom przypisuje si¢ poczatki przemystu
rozlewniczego. Jego tradycja za$, wywodzi si¢ z zainteresowania mozliwoscig kontynuacji
rozpoczgte] przez kuracjuszy terapii, rowniez po opuszczeniu uzdrowiska, W warunkach
domowych [1].

Kolebka rozlewnictwa wod mineralnych w Polsce jest Beskid Sadecki. Pierwsza
rozlewnia wod powstata w Krynicy-Zdroju w 1806 roku. Kolejne: w Kroscienku n/Dunajcem
(1829 r.), lwoniczu-Zdroju (1856 r.), Szczawnicy (1860 r.) i Wysowej-Zdroju (1860 r.).
Polski potencjat rozlewniczy bardzo ucierpiat w wyniku I i II wojny $wiatowej. Gwaltowny
rozw6j rynku wod butelkowanych nastgpit dopiero na poczatku lat 90-tych. Powstato
wowczas wiele rozlewni prywatnych, spoldzielcze natomiast byly przejmowane przez
rozmaite spotki [2].

W duzej mierze, intensywny rozwdj rozlewnictwa zwigzany jest z poczatkami
powstajacego w Polsce rynku PET. Butelki wykonane z PET pojawily si¢ na w Polsce na
przetomie 1989/1990 roku, w efekcie zmian gospodarczych spowodowanych otwarciem
rynku. Szereg ich zalet, takich jak: lekko$¢, transparentno$¢, wysoka wytrzymatosc,
odporno$¢ na ttuczenie sprawit, ze zostaty dostrzezone przez producentdw i zaczgly wypieraé
butelki wykonane ze szkla. Poczatkowo gotowe butelki wytacznie importowano, jednak ze
wzgledu na wysokie koszty transportu producenci zaczgli rozwaza¢ mozliwos¢ ich produkcji
w Polsce. Pierwsza rozdmuchiwarke do preform uruchomiono w 1992 roku. Poczatkowo
preformy pochodzity wytacznie z importu, ich produkcje w Polsce rozpoczeta marka Alpla

w roku 1994. Natomiast w roku 1995 firma Elana zapoczatkowata produkcje¢ granulatu PET
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i od tego czasu, niemal od zera, powstawat w Polsce rynek PET, ktorego wielkos¢ aktualnie
szacowana jest na 150 tys. ton rocznie [3].

Obecnie zainteresowanie woda butelkowang stale rosnie. W Polsce $rednie roczne
spozycie wody butelkowanej na mieszkanca w 2013 roku wyniosto 83 litry i bylo mniejsze,
niz W innych krajach o podobnych warunkach klimatycznych. Dla przyktadu, w Niemczech
osiggneto ono 144 |, w Czechach 110 I, zas na Stowacji 92 1 na mieszkanca. Moze to
sugerowaé, ze na polskim rynku ciggle jest miejsce na wzrost popytu na wody butelkowane
[4].

Stale rosngca popularnos¢ wod butelkowanych sprawia, ze niezwykle istotne staje si¢
analizowanie nie tylko ich skladu mineralnego, ale przede wszystkim zawarto$ci
ewentualnych zanieczyszczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow organicznych.
Wody butelkowane, w tym aspekcie, sa szczegolnym przypadkiem, poniewaz poza
pierwotnymi zanieczyszczeniami organicznymi pochodzgcymi z obszaru ujecia, istnieje
mozliwo$¢ zanieczyszczania ich wtornie, w trakcie procesOw rozlewniczych i uzdatniajacych
lub w wyniku nieprawidtowych warunkow transportu i przechowywania [5].

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ zwickszony wzrost zainteresowania badaniami,
nad mozliwo$cia migracji produktow, ktéorych domniemanym Zroédtem jest materiat
opakowania, ulegajacy degradacji pod wptywem czynnikow zewngtrznych. Wyniki tych
badan sa niezwykle istotne, nie tylko z punktu widzenia konsumentow w tradycyjnym
rozumieniu, ale takze z uwagi na fakt powszechnego wykorzystywania butelek PET,
w procesie dezynfekcji stonecznej (SODIS) w krajach rozwijajacych sie. Jest to prosta, tania
i efektywna metoda stosowana w celu pozbycia si¢ z wody mikroorganizmow
patogenicznych, polegajaca na ekspozycji butelek z wodg na kilkunastogodzinne dziatanie

promieni stonecznych oraz bardzo wysokiej temperatury [6, 7]



| CZESC TEORETYCZNA

1.1 Znaczenie wody w ludzkim organizmie

Zawarto§¢ wody w ludzkim organizmie zalezna jest od wielu czynnikow: plci,
aktywnosci fizycznej, temperatury otoczenia oraz wilgotno$ci powietrza - i1 zmienia si¢
W ciggu calego zycia. Ciato czlowieka najwigcej wody zawiera w okresie ptodowym oraz
W pierwszych miesigcach zycia. Ptyny ciala stanowig prawie 60% ogolnej masy ciata kobiety
i okoto 70% masy ciata m¢zczyzny. W praktyce rdznica ta wigze si¢ nie tylko z réznym
zapotrzebowaniem na wode, ale pocigga za sobg rowniez szereg innych konsekwencji, na
przyktad odmienng tolerancje¢ na trucizny.

Woda jest niezbedna w kazdej czynno$ci zyciowej organizmu i bierze udziat we
wszystkich procesach biologicznych i fizycznych, m.in.:

* umozliwia formowania keséw w jamie ustne;j,
* posredniczy w transporcie i przyswajaniu substancji odzywczych,
* nawilza wdychane powietrze,
= uczestniczy w procesach oddychania oraz przemianie pozywienia w energie,
* usuwa zbedne produkty przemiany materii,
* rozciencza trucizny,
» ochrania narzagdy wewngtrzne,
= amortyzuje stawy,
to tylko nieliczne przyktady [8].

Dzienne zapotrzebowanie dorostego cztowieka na wod¢ miesci si¢ w granicach od 30
do 50 ml na kilogram masy ciata i zalezy przede wszystkim od aktywnosci fizycznej, rodzaju
przyjmowanej zywnosci, temperatury otoczenia oraz wilgotnosci powietrza. Warto$¢ ta waha
si¢ od 2 litréw u osoby o masie ciata 50 kg 1 matej aktywnosci fizycznej do 12 litréw 1 wigcej
u osoby o masie ciata 90 kg przy wytezonej aktywnosci fizycznej. W wysokiej temperaturze
cztowiek w stanie spoczynku moze traci¢ nawet pot litra wody na godzing. W tej sytuacji do
utrzymania réwnowagi wodnej konieczne jest przyjmowanie odpowiedniej ilosci wody 1 soli
mineralnych, zwtaszcza chlorku sodu (nawet do 30 g dziennie). Przy duzej aktywnosci
fizycznej, zwiazanej z wykonywaniem pracy zawodowej, uprawianiem sportu, a takze przy
zwigkszonej temperaturze otoczenia lub w trakcie przebywaniu na duzych wysokos$ciach
straty wody sg wieksze, niz przy wykonywaniu codziennych czynnosci, dlatego muszg by¢
one uzupelniane przez odpowiednio zwigkszong konsumpcje plynéw. Dzienne

zapotrzebowanie na wode¢ wzrasta rowniez w przypadku kobiet w cigzy (okoto 30 ml
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dziennie) ze wzgledu na formowanie si¢ plodu oraz powstawanie wod plodowych.
W przypadku kobiet karmigcych piersig, zapotrzebowanie to jest wigksze i powinno wynosi¢
650 — 700 ml dziennie dla zachowania prawidtowego bilansu ptynow [8].

W normalnych warunkach pobieranic plynoéw jest regulowane przez uczucie

pragnienia, ktore jednak z reguly pozostaje w tyle za zapotrzebowaniem organizmu na wodg.
Odstep czasu, ktory uptywa od pojawienia si¢ pragnienia i podjecia odpowiednich dziatan
(wypicia napoju, jego strawienia, przebiegu procesu metabolizmu 1 uzupehnienia
zapotrzebowania organizmu na wodg¢) jest na tyle dtugi, ze zagraza wystgpieniem objawoéw
odwodnienia.
W przypadku, gdy zasoby wody nie zostang w por¢ uzupelnione, woda przemieszcza si¢
z komorek do przestrzeni pozakomoérkowej w celu wyrownania stezen. Nastepstwem tego jest
odwodnienie wewnatrzkomoérkowe, ktorego objawami jest uposledzone wydzielanie $liny
i wysychanie jamy ustnej, rozdraznienie, bezsenno$¢, zaczerwienienie skory, utrata apetytu,
ostabienie sit fizycznych oraz zaburzenia koordynacji ruchéw. Zmniejszeniu ulega wowczas
ilo§¢ moczu oraz wydalanych produktow przemiany materii (mocznik, kreatynina i inne)
ktére powoduja zatrucie organizmu. W dluzszym czasie zbyt niski poziom diurezy moze
prowadzi¢ do kamicy nerkowej, na skutek przeptywu przez nerki bardzo zaggszczonego
moczu. Przy zbyt niskiej podazy ptyndw ograniczona zostaje takze ilo$¢ wydalanego potu, co
przy wysokiej temperaturze otoczenia moze by¢ przyczyng przegrzania organizmu [9].

Utrata 3% wody powoduje uczucie zmeczenia, bol glowy oraz zawroty glowy i udar
cieplny. Przy utracie 10% wody odwodnienie zagraza zyciu. Szczegdlnie narazone na
odwodnienie s3 mate dzieci oraz osoby starsze, ze wzgledu na fakt, iz po pie¢dziesigtym roku
zycia odczuwanie pragnienia ulega stalemu zmniejszeniu si¢ w miare uptywu lat. Do
znacznego deficytu wody w organizmie dochodzi w przypadku wystapienia takich zaburzen
w funkcjonowaniu organizmu, jak biegunka, wymioty, wysoka goraczka, obfite pocenie oraz
cukrzyca. W zaleznos$ci od ubytku wody wyroznia si¢ odwodnienie niewielkie (utrata 5%
wody), umiarkowane (utrata 10% wody) oraz powazne (utrata 15% wody). Za regulacje
bilansu wodnego, poza osrodkiem pragnienia, odpowiedzialny jest uktad pokarmowy oraz
krwiono$ny i nerki. Funkcje dodatkowe spetnia uktad oddechowy oraz skora [9].

Ze wzgledu na duze rdéznice w zawarto$ci poszczegdlnych sktadnikéw mineralnych
w komercyjnie dostepnych wodach butelkowanych, zrozumienie potencjalnie pozytecznych
i szkodliwych skutkéw ich wpltywu staje si¢ waznym aspektem przy wyborze typu wody
butelkowanej. Picie wody mineralnej jest bardzo tatwym sposobem na uzupehnienie

niedoboru sktadnikéw mineralnych (na przyktad wapnia, magnezu, jodu, fosforu czy zelaza)
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[10]. Woda jest niezwykle istotny sktadnikiem diety kazdego z nas, a pomimo tego zwykle
pomijana jest w wigkszo$ci piramid zywieniowych. Kazdy rodzaj zywnos$ci zawiera jaki$
procent wody, jednak ona sama, ze wzgledu na swodj indywidualny profil skladnikéw

odzywczych, moze zosta¢ uznana za zywnos$¢ [11].

1.2 Spozycie wod butelkowanych

Wody butelkowane sg produktem spozywczym, ktéry z roku na rok cieszy si¢ coraz
wigkszg popularnosécig wsréd konsumentéw z roznych grup wiekowych. Rynek wod jest
najdynamiczniej rozwijajaca sie galezig catego sektora napojow bezalkoholowych. Swiatowa
konsumpcja w roku 2014 przekroczyta 260 milionow litrow. Wedlug najnowszego raportu
IBWA (International Bottled Water Association) juz w 16 panstwach, z $wiatowego rankingu,
srednie roczne spozycie w przeliczeniu na osobg przekracza 100 litrow. Natomiast
w przypadku krajow z czolowki rankingu (Meksyk, Tajlandia oraz Wtochy) wartos¢ ta
przekracza 200 litrow [12, 13]. Porownanie S$redniego spozycia wody butelkowanej,
przypadajace na statystycznego mieszkanca, dla wybranych krajow $wiata przedstawiono na

rysunku 1:

Rumunia | 86

Brazylia | 9
Polska _— 2
Austria |
Szwajcaria |
Arabia Sudyjska |
Wegry |
Chorwacja |
Stowenia |
Liban |
Hong Kong |
Hiszpania |
Stany Zjednoczone |
Francja |
Zjednoczone Emiraty Arabskie |
Niemcy |
Belgia |

Wtochy |

Tajlandia | ‘ ‘ 225
Meksyk ‘ ‘ 255
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Rysunek 1. Srednie roczne spozycie wody butelkowanej dla wybranych krajow $wiata
w litrach na osobg¢ w roku 2014 [13].

Stale rosngca popularnos¢ wod sprzedawanych w opakowaniach jednostkowych jest
efektem wielu czynnikow. Za najistotniejszy z nich uwazana jest dostgpnos¢. Wode w butelce
mozna kupi¢ dzi§ nie tylko w kazdym sklepie z zywnoscig, ale takze w przewazajacej

wiekszosci punktow ustugowych. Ciekawe jest to, ze popyt na wode butelkowang jest
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zupelnie niezalezny od jakosci wody wodociagowej. Swiadczyé moze o tym fakt, iz
najwicksza sprzedaz wod butelkowanych odnotowywana jest w krajach wysoko rozwinigtych,
w ktorych to woda wodociggowa, w wigkszosci, Charakteryzuje si¢ wysoka, a nawet bardzo
wysokg jakoscia [14].

Produkt ten swoj sukces bez watpienia zawdziecza skutecznym zabiegom
marketingowym, ktorych gtéwnym zadaniem jest zniechecanie konsumentow do korzystania
z wody wodociggowej poprzez sugerowanie, ze wody w opakowaniach sa zdecydowanie
lepszej jakosci. Jednoczesnie picie wody z butelki, utozsamianie jest z prowadzeniem
higienicznego trybu zycia, dbaniem o zdrowie, kondycje fizyczng oraz urode, nie za$
wylacznie z zaspokajaniem pragnienia [15].

Ponadto, nie bez znaczenia sg indywidualne preferencje oraz rosngca swiadomosé
konsumentow zwigzana z korzys$ciami, jakie daje regularne spozywanie naturalnych wod
mineralnych. Woda butelkowana czgsto wybierana jest jako alternatywa dla wody
wodociggowej ze wzgledu na jej nieakceptowany przez wielu ludzi smak oraz zapach, bedacy
efektem ubocznym stosowania metod uzdatniajagcych wykorzystujacych $rodki chemiczne.
[16].

1.3 Rodzaje wéd butelkowanych
1.3.1 Naturalna woda mineralna

W Polsce, zgodnie z ustawg o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia z dnia 25 sierpnia
2006 roku (Dz.U. 2006 Nr 171 poz. 1225), naturalna woda mineralna, to ,,woda podziemna
wydobywana jednym Ilub kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi, roznigca sie od
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi pierwotng czystoscig pod wzgledem chemicznym
i mikrobiologicznym  oraz  charakterystycznym  stabilnym  skladem — mineralnym,
aWw okreslonych przypadkach takze wiasciwosciami majgcymi znaczenie fizjologiczne,
powodujgcymi korzystne oddziatywanie na zdrowie ludzi” [17].

Aktualne obowigzujaca definicja powstala w roku 2010, w efekcie ujednolicania
przepisow krajowych z wymaganiami unijnymi, W oparciuo dyrektywe Parlamentu
Europejskiego i Rady nr 2009/54/WE z dnia 18 czerwca 2009 roku w sprawie wydobywania
i wprowadzania do obrotu naturalnych wod mineralnych [18, 19]. Mimo, ze od poprzedniej
definicji r6znig jg zaledwie trzy wyrazy - ,w okreslonych przypadkach” - w zasadniczy
sposob zmienity one jej znaczenie. Do roku 2010 kazda naturalna woda mineralna miata

wykazywa¢ korzystnie oddzialywanie na zdrowie ludzi, co wynikalo z faktu zawartosci
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sktadnikow mineralnych na okreslonym poziomie. Wprowadzona zmiana spowodowata, ze
kazda woda podziemna, spelniajaca okreslone warunki pierwotnej czystosci, rozlewana do
butelek moze by¢ nazwana naturalng woda mineralng, niezaleznie od stopnia mineralizacji.
W praktyce oznacza to, ze sposrdd wszystkich wod butelkowanych dostepnych na rynku,
tylko wybrane beda charakteryzowaty si¢ taka iloScig sktadnikoéw mineralnych, ktore moga
mie¢ znaczenie fizjologiczne powodujace korzystne oddziatywanie na zdrowie ludzi.

Réznice w rownolegle funkcjonujacych definicjach maja swoje zréodto w poczatkach
przemystu rozlewniczego. Przepisy dotyczgce wod butelkowanych stosowane w  Unii
Europejskiej oparte sa na okreSleniach, jakie stosowano we Francji w XIX wieku, kiedy
rozpoczeto tam butelkowaé przemyslowo wody wydobywane spod ziemi. Wody te
nazywano wodami mineralnymi, nawigzujac do ich pochodzenia z podziemnych pokladow
wodono$nych. Nie zwracano wowczas uwagi na poziom zawartych w wodzie sktadnikow
mineralnych 1 nazwg¢ te stosowano niezaleznie od poziomu mineralizacji wody. Podobne
nazewnictwo wody wydobywanej spod ziemi stosowano tez w innych krajach
zachodnioeuropejskich, opierajac na si¢ tacinskim czasowniku ,,minare”, co znaczy ,.kopac”
[20].

Natomiast w krajach Europy Srodkowej nazewnictwo dotyczace wod podziemnych
uksztaltowalo si¢ na podstawie ustalen przyjetych na Miedzynarodowym Kongresie
Balneologicznym w Nauheim, w Niemczech, 26 wrzesnia 1911 roku. Przyj¢to wowczas, ze
pod pojeciem wod mineralnych rozumie sig¢ takie wody, ktorych zawarto$¢ rozpuszczalnych
substancji statych wynosi wigcej niz 1000 mg w 1 kg wody. W Polsce nazewnictwo ustalone
w Nauheim przyjelo si¢ jeszcze przed wojng, wypierajac stosowang wezesniej nazwe ,,wody
kruszcowe”. Oficjalnie wprowadzono je w roku 1954 na I Ogoélnopolskim Zjezdzie

Balneologicznym w Inowroctawiu [20].

1.3.2 Woda zrédlana

Poza naturalng woda mineralng, oferowang w opakowaniach jednostkowych, jest
woda zrodlana, ktérg w/w ustawa definiuje jako: ,,wode podziemng wydobywang jednym lub
kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi, pierwotnie czystq pod wzgledem chemicznym
i mikrobiologicznym, nierdznigcq sie wlasciwosciami i skladem mineralnym od wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi okreslonej w przepisach ustawy z dnia 7 czerwca 2001

roku o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg i zbiorowym odprowadzaniu Sciekow” [17, 21].
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1.3.3 Woda stolowa

Trzecig kategoriag wod zdefiniowanych w w/w rozporzadzeniu jest woda stotowa, ktora
jest produktem powstalym przez dodanie:

a) naturalnej wody mineralnej lub soli mineralnych zawierajacych co najmniej jeden

sktadnik majacy znaczenie fizjologiczne, np.: sd6d, magnez, wapn, chlorki, siarczany,

wodoroweglany lub weglany do wody zrodlanej albo

b) wody zrodlanej lub soli mineralnych, o ktérych mowa w punkcie a)

do naturalnej wody mineralnej [17].

1.3.4 Woda lecznicza

Odrebng kategoria wod oferowanych w opakowaniach jednostkowych sa wody
lecznicze. Zgodnie z polskim prawodawstwem, wody lecznicze zaliczane sa do kopalin,
dlatego tez podlegaja one regulacjom prawa geologicznego i gorniczego. Zgodnie z Dz.U.
2011 Nr 163 poz. 981 wodami leczniczymi okre§la si¢ obecnie wody: ,,podziemne nie
zanieczyszczone pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym, odznaczajgce sie naturalng
zmiennoSciq cech fizycznych i chemicznych o zawartosci rozpuszczonych sktadnikow
mineralnych stalych, nie mniej niz 1000 mg/dm® (wody mineralne) lub jednego
Z wymienionych ponizej skladnikow (wody swoiste):

v’ jonu zelazawego — nie mniej niz 10 mg/afm3 (Zelaziste),
jonu fluorkowego — nie mniej niz 2 mg/dm®(fluorkowe),
jonu jodkowego — nie mniej niz 1 mg/dm?® (jodkowe),
siarki dwuwartosciowej — nie mniej niz 1 mg/dm’® (siarkowe),
kwasu metakrzemowego — nie mniej niz 70 mg/dm® (krzemowe),

radonu — nie mniej niz 74 Bq/dm® (radoczynne)

AN N N N SN

dwutlenku wegla niezwigzanego — nie mniej niz 250 mg/a’m3 (kwasoweglowe
i szczawy)” [22].

Wody lecznicze sa wykorzystywane powszechnie do celow balneoterapeutycznych
W uzdrowiskach oraz sanatoriach. Najpowszechniej wykorzystywane sg do kuracji pitnych,
nazywanych w balneologii krenoterapiag. Metoda ta wywiera bezposrednie dziatanie
miejscowe na przewod pokarmowy, a posrednio wplywa réwniez na funkcjonowanie calego
organizmu. W zaleznos$ci od zwarto$ci poszczegolnych sktadnikow mineralnych stosowane;j
wody i ich wzajemnych proporcji, kuracja moze poprawi¢ metabolizm, tagodzi¢ dolegliwosci

zotadkowe, pomaga tez leczy¢ nerki oraz walczy¢ z cukrzyca. Poza krenoterapia, innymi,
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powszechnie stosowanymi metodami terapeutycznymi w balneologii, sg kapiele oraz
inhalacje [23].

Sposrod wielu rodzajow wod uznanych za lecznicze, tylko nieliczne sg pakowane
i oferowane w sprzedazy detalicznej. Zwigzane jest to przede wszystkim z mata wydajnoscig
zrodel, z ktorych sg one pozyskiwane. Butelkowane wody lecznicze najczesciej pochodzg
z renomowanych uzdrowisk, ktore majg wieloletnig tradycje w zakresie ich stosowania. Ich
sprzedaz detaliczna umozliwia pacjentom kontynuacje kuracji leczniczej stosowanej
w uzdrowisku lub sanatorium, badz tez prowadzenie jej w warunkach domowych. Ze wzgledu
na swoj specyficzny charakter, wody lecznicze najczesciej sprzedawane sa w aptekach
I specjalistycznych punktach sprzedazy. Produkty te oferowane sa w opakowaniach w formie
ciemnozielonych lub ciemnobrazowych butelek o pojemnosci od 0,5 do 1,5 |, wykonanych ze
szkta lub tworzywa sztucznego oraz w opakowaniach kartonowych o pojemnosci 5 .

Wymagania, jakim powinna sprosta¢ woda lecznicza, okre§la Rozporzadzenie
Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r. w sprawie zakresu badan niezbednych do
ustalenia wtasciwosci leczniczych naturalnych surowcoéw leczniczych 1 wiasciwosci
leczniczych klimatu, kryteriow ich oceny oraz wzoru S$wiadectwa potwierdzajacego te

whasciwosci (Dz.U. 2006 nr 80 poz. 565) [24].

1.4 Wybrane sposoby klasyfikacji wod podziemnych

Sktad wody podziemnej w znacznym stopniu zalezny jest od rodzaju oraz budowy
skat, z ktorymi ma ona bezposredni kontakt. Rozmaito§¢ mineraléw tworzacych skorupe
ziemska, i1lo$¢ proceséw hydrogeochemicznych (sorpcyjne, utlenianie i redukcja, tugowanie,
wietrzenie, hydroliza) a takze parametréw (ci$nienie, temperatura) majacych wptyw na ich
przebieg sprawia, iz roéznorodno$¢ naturalnych wod mineralnych jest bardzo duza [25].
Powoduje to duze trudnosci w stworzeniu jednolitego i uniwersalnego systemu klasyfikacji
wod, nawet w przypadku, gdy pod uwage bierze si¢ jedynie ich sktad. Dlatego, zardwno
w hydrologii, jak i balneologii, wyr6ézni¢ mozna kilka sposobow klasyfikacji wod,
w zalezno$ci od wybranego parametru charakterystycznego [26].

Jednym z powszechniej stosowanych w celach komercyjnych parametrow jest TDS,
czyli catkowita liczba skladnikow mineralnych, zgodnie z ktdorag mozemy wyr6zni¢ kilka
stopni ogdlnej mineralizacji wod (Tabela 1la). Woda wystepujaca w przyrodzie jest
roztworem wielosktadnikowym, w ktdorym rozpuszczone substancje nieorganiczne nazywane
sg domieszkami. Do podstawowych skladnikéw woédd mineralnych, ktorych zawartos$¢

decyduje o stopniu mineralizacji, nalezg aniony: chlorkowy, wodorowg¢glanowy i siarczanowy
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oraz kationy: sodowy, potasowy, wapniowy 1 magnezowy. W zaleznosci od tego, ktory ze
sktadnikow wystgpuje na okreslonym poziomie stezen, mozemy wyrozni¢ odpowiednio
wody: chlorkowe, wodorowgglanowe, sodowe, wapniowe, magnezowe itd. (Tabela 1b).

Uzupehieniem tej klasyfikacji jest wprowadzenie tak zwanych sktadnikéw swoistych,
zwanych rowniez specyficznymi, ktérymi sg pierwiastki lub zwigzki chemiczne
0 potwierdzonym dziataniu leczniczym (Tabela 1c). Do najbardziej znanych naleza: zelazo,
brom, jod, mangan, dwutlenek wegla [27].

Niektére ze sktadnikow wody, w zaleznosci od tego, na jakim poziomie stezen
wystepuja, nadajg jej specyficzne witasciwosci. Na tej podstawie mozna wyrdzni¢ wody
0 r6znym stopniu twardos$ci, zasoleniu czy nasyceniu dwutlenkiem wegla (Tabela 1d, e, f).

Ze wzgledu na temperatur¢ wyr6zniamy wody zimne oraz wody termalne, wsrod

termalnych dodatkowo mozemy wyrézni¢ wody letnie, ciepte oraz gorace (Tabela 1g).

Tabela 1. Wybrane sposoby klasyfikacji wod podziemnych

Rodzaj wody Parametr Jednostka Literatura

a) Podzial naturalnych wod mineralnych ze wzgledu na stopien mineralizacji

Bardzo niskozminearalizowana TDS <50

Niskozmineralizowana TDS 50 — 500 [mg/1] 28]

Sredniozmineeralizowana TDS 500 — 1500

Wysokozmineraliowana TDS >1500

b) Podzial naturalnych wod mineralnych za wzgledu na zawartos¢ wybranych sktadnikéw
podstawowych

Chlorkowe chlorki > 200

Wodoroweglanowe wodoroweglany > 600

Siarczanowe siarczany >200

Sodowe sod >y200 [mg/l] [28]

Wapniowe wapn >150

Magnezowe magnez > 50

¢) Podzial naturalnych wod mineralnych za wzgledu na zawartosé wybranych skladnikoéw swoistych

Zelaziste zelazo > 1

Bromkowe brom > 5

Jodkowe jod>1

Manganowe mangan > 1

Szczawe CO, >250 [mg/l] [28]

Fluorkowe fluor > 1

Siarczkowe siarka > 1

Arsenowe arsen > 0,7

d) Podzial wod ze wzgledu na stopien zasolenia

Stodkie ClI'<5

Lekko stone CI'5-30

Stonawe Cl 30 -150

Bardziej stone CI" 150 — 300 [mg/l] [28]

Stone CI" 300 — 1000

Mineralne Cl" 1000 — 10000
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Rodzaj wody Parametr Jednostka Literatura

e) Podzial wod ze wzgledu na stopien twardosci

Bardzo miekka Ca” +Mg” 0-0,5

Miekka Ca’ + Mg* 0,51

Srednio twarda Ca”*+ Mg~ 1-2 [mgl/N [28]

Twarda Ca"+Mg~2-4

Bardzo twarda Ca” + Mg™ > 4

f)  Podzial wod ze wzgledu na stopien nasycenia CO,

Nie nasycone brak CO,

Niskonasycone C0O,< 1500

Srednionzsycne CO, 1500 — 4000 [mg/l] [28]

Wysokonasycone C0,4000 — 6000

9) Podzial wod ze wzgledu na temperature

Zimne <20
Letnie 20-30 o

Termalne Ciepte 3040 Cl [8]
Gorace > 40

1.5 Wpymagania jakoSciowe dla naturalnych wéd mineralnych, wod Zrédlanych oraz

wad stolowych

Wody w opakowaniach zaliczane sa do $rodkéw spozywczych, dlatego podlegaja
regulacjom ustawy z 2006 roku o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia (z pdzniejszymi
zmianami [17, 18]. Szczegétowe wymagania dotyczace kwestii parametréw jakosciowych
oraz technologicznych dla tych produktow okreslaja od 1997 roku kolejne rozporzadzenia
ministra zdrowia. Wprowadzane do nich zmiany zwigzane byly z nowelizacja w/w ustawy,
atakze z koniecznoscig wdrazania dyrektyw europejskich dotyczacych naturalnych wod
mineralnych [19, 29]. Aktualnie obowigzujace rozporzadzenia ministra zdrowia w sprawie
naturalnych wod mineralnych, naturalnych wod Zrdédlanych 1 wod stotowych szczegdtowo
okresla wyznaczniki jakosSciowe, ktére mozna zaliczy¢ do trzech kategorii parametrow:

= organoleptycznych,
= mikrobiologicznych,

= fizykochemicznych [30].

1.5.1 Parametry organoleptyczne

Okreslone w w/w rozporzadzeniu parametry organoleptyczne: smak, zapach barwa
oraz metnos¢, chociaz w niewielkim stopniu wptywaja na jakos¢ wody pod wzgledem
zdrowotnym, okres§lane sa glownie z uwagi na odczucia konsumentéw. Pozytywne, badz
negatywne wrazenia smakowe wody w duzej mierze zaleza od kwestii indywidualnych

i z reguly majg charakter subiektywny. Jednak, to gtdéwnie w oparciu o nie, konsumenci
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dokonujg wyboru okre$lonego produktu [31]. W tabeli 2 zebrano najwyzsze dopuszczalne
warto$ci dla parametrow organoleptycznych, okreslonych dla woéd przeznaczonych do

spozycia przez ludzi.

Tabela 2. Wymagania organoleptyczne okreslone dla wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi

Wskaznik jakosci Najwyzsza dopuszczalna warto$¢ Jednostka Literatura
Smak niewyczuwalny obcy —

Zapach niewyczuwalny obcy - [30]
Barwa 15 [mg/l]

Metno$é 3 [mg/l]

W znacznym stopniu za smak wody odpowiedzialne sa wybrane jej sktadniki, ktore
jezeli wystepuja w okre§lonym stezeniu, nadajg im specyficzny charakter. Przyktadowo smak:
= kwasny - nadaje wodzie znaczna zawartos¢ dwutlenku wegla;
* slony - wykazuja wody z duza zawartoscig chlorkow;
= gorzki - wyczuwa si¢ przy piciu wody zawierajgcej siarczany;
= alkaliczny - w przypadku wod z duza zawartoscig wodoroweglanow;
* metaliczny - smak nadajg wodzie zwigzki zelaza i jodu [32].
Powszechnie praktykowanym w rozlewniach wod zabiegiem, majagcym na celu
W sposob korzystny zmodyfikowa¢ smak wody, zwlaszcza alkaliczny lub gorzki, jest

nasycanie jej dwutlenkiem wegla [33].

1.5.2 Parametry mikrobiologiczne

Najwazniejsza cechg wod w opakowaniach, z punktu widzenia bezpieczenstwa
zdrowotnego, jest ich stan mikrobiologiczny [34,. Zgodnie z w/w rozporzadzeniem, w Polsce,
tak jak w pozostatych krajach UE, zrodtem wody butelkowanej moze by¢ jedynie pierwotnie
czysta woda glebinowa. Charakteryzuje si¢ ona stosunkowo niskg zawartosciag wegla
organicznego, a takze wystepowaniem mikroorganizmow autochtonicznych, nie majacych
praktycznie zadnego wpltywu na zdrowie przecietnego konsumenta oraz organoleptycznymi
cechami wody [35, 36].

W wodzie surowej z ujgcia, nie moga wystgpowaé zadne mikroorganizmy
chorobotworcze lub wskazujace na kontakt z zanieczyszczeniem. Dotyczy to zarowno bakterii
grupy coli, bakterii typu fekalnego, Pseudomonas aeruginosa, Clostridium perfingens, jak

I tez pasozytow i innych drobnoustrojow chorobotworczych. W przypadku stwierdzenia ich
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obecno$ci w badaniach kontrolnych lub w ramach nadzoru sanitarnego czy reklamacji, wode
takg wycofuje si¢ z rynku [37].

W gotowym produkcie (przechowywanym w temperaturze 4 °C), po 12 godzinach od
momentu butelkowania, wzrost ogolnej liczby bakterii nie moze przekroczy¢ wartosci 100
w 1 ml wody (przy zachowaniu warunkéw hodowli: temperatura inkubacji 20 — 22 °C, czas
inkubacji: 72 godzin) oraz 20 w 1 ml wody (w temperaturze prowadzenia inkubacji 37 °C
przez okres 24 godzin). Ponadto probka wody o objetosci 250 ml musi by¢ wolna od
drobnoustrojow chorobotworczych, takich jak Escherichia coli oraz Pseudomonas aeruginosa
[38].

1.5.3 Parametry fizykochemiczne

Do najliczniejszej grupy wyznacznikow jakosciowych zawartych w przytoczonym
rozporzadzeniu zaliczajg si¢ parametry fizykochemiczne. Wyr6zni¢ wsrod nich mozna takie,
ktére okreslaja ogdlny stan wody, badz tez sa kryterium w klasyfikacji (pH, przewodnos¢,
temperatura, radoczynnos¢, sktadniki podstawowe i swoiste) oraz potencjalnie toksyczne
I niepozadane (wybrane pierwiastki i zwigzki organiczne).

Zarowno w woda surowa z Uujecia, jak i gotowy produkt musza by¢ wolne od
sktadnikow potencjalnie toksycznych pochodzenia naturalnego, w stezeniu uznawanym za
szkodliwe dla zdrowia, jak rowniez od zwigzkow pochodzenia antropogenicznego,
infiltrujacych ze srodowiska zewnetrznego lub wprowadzonych do wody w zwigzku z jej
ujmowaniem i rozlewem do opakowan. Regulacje krajowe dotyczace wymagan stawianych
wodom butelkowanym, najczesciej opracowane sg w oparciu o przepisy mi¢dzynarodowe, te
za$ o wartosci wytyczne okreslane przez uznane organizacje mi¢dzynarodowe (WHO, FDA,
IBWA EPA) [39, 40]. W tabeli 3 przedstawiono poréwnanie wymagan obowigzujacych
w krajach Unii Europejskiej oraz sprecyzowanych przez w/w organizacje dla wybranych

parametrow fizykochemicznych

Tabela 3. Porownanie wymagan chemicznych dla wod pitnych i butelkowanych, okreslonych
przez polskie 1 europejskie przepisy prawa oraz wybrane organizacje mi¢dzynarodowe.

Polska [30] ECC[19] WHO[41] EPA[42] IBWA[43] FDA[44]

(2011) (2009) (2011) (2009) (2009) (2014)
Parametr Butelkowana  Butelkowana Pitna Pitna  Butelkowana Butelkowana Jednostka
(MAC) (MAC) (GV) (MCL)  (SOQ) (SOQ)
Nieorganiczne
Amon — — — — — — [mg/l]
Antymon 0,005 0,005 0,02 0,006 0,006 0,006 [mg/1]
Arsen 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 [mg/1]
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Polska [30] ECC[19] WHO[41] EPA[42] IBWA[43] FDA [44]
(2011) (2009) (2011) (2009) (2009) (2014)

Parametr Butelkowana  Butelkowana Pitna Pitna  Butelkowana Butelkowana Jednostka

(MAC) (MAC) (GV) (MCL) (SOQ) (SOQ)
Azotany 10 50 50 10 10 10 [mg/1]
Azotyny 0,1 0,1 0,2 1 1 1 [mg/l]
Bar 1 — 0,7 2 1 2 [mg/1]
Beryl — — — 0,004 0,004 0,004 [mg/1]
Bor 5 1 0,5 — — — [ug/l]
Chlor — — — 250 250 [mg/1]
Chrom 0,05 0,05 0,1 0,05 0,1 [mg/1]
Cyjanek 0,07 0,07 0,07 0,2 0,1 0,1 [mg/1]
Cynk — — — — 5 5 [mg/1]
Fluor 5 5 1,5 4,0 — — [mg/l]
Glin - - — — 0,2 0,2 [ug/1]
Kadm 0,003 0,003 0,003 0,005 0,005 0,005 [mg/1]
Mangan 0,5 0,5 0,4 - 0,05 0,05 [mg/1]
Molibden — — 0,07 — — — [mg/1]
Miedz 1 1 2 1,3 1 1 [mg/l]
Nikiel 0,02 0,02 0,07 — 0,1 0,1 [mg/1]
Otow 0,01 0,01 0,01 0,015 0,005 0,005 [mg/l]
Rte¢ 0,001 0,001 0,006 0,002 0,001 0,002 [mg/l]
Selen 0,01 0,01 0,01 0,05 0,01 0,05 [mg/l]
Siarczany — — — — 250 250 [mg/l]
Soéd — — — — — — [mg/1]
Srebro - - - — 0,025 0,1 [mg/1]
Tal — — — 0,002 0,002 0,002 [mg/l]
Uran — — 0,015 0,03 0,03 0,03 [mg/1]
Zelazo — — — — 0,3 0,3 [mg/1]
Organiczne
Akrylamid — — 0,0005 — — — [mg/l]
Benzen — - 0,01 0,005 0,001 0,005 [mg/1]
Fenole — — — — 0,001 0,001 [mg/1]
Pestycydy 0,5 — — — — — [ug/l]
WWA 0,1 — — — — — [ng/1]
Srodki dezynfekcyjne oraz ich produkty uboczne
Bromiany 0,003 — 0,01 0,01 0,01 0,01 [mg/1]
Bromopochodne 0,001 B B B B B [mg/1]
metanu
Chloryny — — 5 0,1 0,1 4,0 [mg/l]
Chlorany — — 0,7 1 1 1 [mg/l]
Kwas
halooé’towe - - - 0,06 0,06 0,06 [mg/l]
Ozon rozp. 0,05 — — — — — [mg/1]
THM — - 1 0,08 0,01 0,08 [mg/1]

1.6 Poziomy zawartosci skladnikow nieorganicznych w wodach butelkowanych na

Swiecie

Doniesienia w literaturze fachowej, podejmujace]j tematyke oceny jakosci wod

butelkowanych, skupiajg si¢ gléwnie na oznaczeniach poziomu zawarto$ci sktadnikow
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nieorganicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, ktore wystepuja w formie jonowej
[45]. Dostepne w literaturze informacje na temat oznaczonych poziomow zawartosci
zwigzkow nieorganicznych, obecnych w probkach wod butelkowanych sprzedawanych na
$wiecie, zebrano w tabeli 4. Przedstawione dane pokazuja, jak szeroki jest zakres parametrow
oznaczanych w wodach mineralnych, a tym samym, jak duza jest rdéznorodno$¢ wod
wystepujacych w przyrodzie. Wynika to bezposrednio ze specyfikacji geologicznej terenu,
z ktorego woda jest wydobywana oraz posrednio z regulacji prawnych obowigzujacych

w danym kraju .

Tabela 4. Literaturowe przyktady zawarto$¢ sktadnikow nieorganicznych oznaczonych
W probkach wod butelkowanych na $wiecie.

Marka /Kraj/ g ; Marka /Kraj/ & i
Rodzaj wody Parametr Wartos¢ Lit. Rodzaj wody Parametr Warto$¢ Lit.
A Sante Ca 4 [mg/l] mm.g HCOs 31778 [ng/l]
USA
m Mg 1 [mg/l] [46] K 893 [ug/1]
Na 160 [mg/l] Mg 5,9 — 104 [pug/1]
Abbey Well Ca 54 [mg/1] -
Anglia Mg 36 [mg/I] [46] - = el
Im NOs 78,1 [ug/l]
Na 45 [mg/l] SO 1023 [pg/l]
ﬁberfdoyle Ag <MDL Aproz Ca 454 [mg/]
anada Szwajcaria
s pl Al 4 [ug/l] o J Mg 67 [mg/l] [46]
As <MDL Na 8 [mg/l]
Ca 0,05 [mg/1] Agqua di Nepi Ca 72 [mg/N
cd 0.2 [ug/l] I‘:’ﬂ*“hy Mg 26 [mg/l] [46]
cl 49,77 [mg/l] Na 32 [mg/l]
Co 1 [pg/l] Aqua Fabia Ca 124 [mg/l]
cr <02 [ng/l] m‘”hy Mg 5 [mg/l] [46]
Cu 1 [pg/l] Na 15 [mg/1]
Fe 0,001 [pg/l
(ng/l] [47] Qc;uahPanna Ca 15 [mg/1]
Hg 14 [ug/1] ochy Mg 5 [mg/l]
Im, ng
K 1,82 [mg/l] Na 3 [mg/1]
Mg 24,5 [mg/l] Ca 912 [ug/1]
Mn <0,1 [ug/l] cl 241 [ug/l]
Mo <0,7 [ug/1] HCO5 1975 [ug/l] ‘[g]}'
Na 23 [mg/l] K 22,1 [pg/1]
Pb <MDL Mg 302 [pg/]
SO 79,69 [mg/1] Na 355 [ug/]
Th <MDL NO5~ 69,7 [ug/l]
Zn 27 [ug/l] S0+ 229 [ug/l]
ﬁg(X)e Springs Ca 3 [mg/1] Aquafina Ag 1,1+ 1,9 [ug/]
. Mg 96 [mg/1] [46] ;Jsp'? Al 1,3+2,9 [ug/l]
Na 5 [mg/l] ’ As 11,9 49,1 [ug/1]
Aix les Banes Ca 72 [mg/1] Ca 0,06 +0,04 [mg/1]
Francja : ;
m Mg 38 [mg/l] [48] cd 1+ 1,9 [ug/]
Na 14 [mg/l] Cl 3,9+ 1,116 [mg/l] P4487]
Alhambra Ca 1 [mg/l] Co 2+ 1,5 [ug/l]
USA M 1[mg/l] [46] ’
s g g Cr <0,2 [ug/l]
_ Na 4 [mg/l] Cu 0,6 + 0,8 [ug/1]
Apollinaris Ca 2,789 [mg/l] [46 Fe 0,1 +0,4 [ug/l]
Niemc ’ - -
Y cl 3660 [ug/l] 49] Hg 3+5,1 [ug/l]
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Marka /Kraj/

Rodzaj wody Parametr Warto$é Lit.
K 0,05 + 0,05 [mg/1]
Mg 0,02 + 0,03 [mg/l]
Mn <MDL
Mo 2,3+4,7 [ug/l]
Na 428 + 8,62 [mg/l]
Pb 0,3 +0,7 [ug/l]
S0.2 0,24+ 0,21 [mg/1]
Th 2,3 +2,9 [pg/l]
U 0,7+ 0,8 [ug/l]
Zn 0,9 +0,7 [ng/l]
Aqua-Pura Ca 53 [mg/1]
ﬁ:‘g"a Mg 7 [mg/l] [46]
Na 27 [mg/l]
Arrowhead Ca 20 [mg/l]
usA Mg 355 g/l 518‘5]
Na 3-12,1 [mg/l]
Azur Ca 177 [mg/l]
r’:']'emcy Mg 29,9 [mg/l] 48]
Na 176 [mg/l]
Badoi_t Ca 200 [mg/l]
m"qa Mg 100 [mg/1] [46]
Na 160 [mg/l]
Ballygowan Ca 114 [mg/1]
:rr"f”d'a Mg 16 [mg/l] [46]
Na 15 [mg/l]
Baraka Ag <MDL
fgs'th Al 2,71 [mg/l]
As <MDL [mg/I]
Ba 59,7 [mg/l]
Be <MDL
Ca 20,7 [mg/l]
Cd <MDL
Co 0,02 [mg/1]
Cr 8,92 [mg/1]
Cu 4,63 [mg/l]
Fe 79 [mg/l]
Hg 0,01 [mg/1]
K 21,2 [mg/l]
Mg 23,3 [mg/l] [50]
Mn <MDL
Mo 1,86 [mg/1]
Na 67,2 [mg/l]
Ni 0,53 [mg/1]
P <MDL [mg/l]
Pb 0,02 [mg/1]
Sh 0,28 [mg/1]
Se <MDL [mg/l]
Si 17,2 [mg/1]
Ti 60,8 [mg/1]
TI <MDL
\Y% 2,51 [mg/l]
Zn 4,85 [mg/l]
Black Mountain Ca 25 [mg/l]
USA Mg 1 [m/l [46]
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EA:JIZ(;/VKV(E% Parametr Warto$¢ Lit.
S Na 8 [mg/l]
Boario Ca 124 [mg/l]
moc}ly Mg 41 [mg/l] [46]
Na 6 [mg/1]
Bongpyong Ca 386 [ug/l]
r'f;rea cl 174 [ug/l]
HCOs 1011 [ug/1]
K 15,2 [pug/1] [49]
Mg 124 [ug/]
Na 291 [ug/l]
NO;™ 120 [ug/l]
SO~ 38,5 [ug/l]
Brecon Carreg Ca 48 [mg/1]
ﬁ:g“a Mg 17 [mg/l] [46]
Na 6 [mg/l]
Bru Ca 23 [mg/l]
:3me'9'a Mg 23 [mg/l] [46]
Na 10 [mg/1]
Buxton Ca 55 [mg/1]
ﬁ:‘g"a Mg 19 [mg/l] [46]
Na 24 [mg/l]
Caddo Valley Ca 36 [mg/1]
SSA Mg 3 [mg/l] [46]
Na 2 [mg/l]
Calistoga Ca 7 [ma/l]
EﬂSA Mg 1 [mg/l] [46]
Na 150 [mg/l]
Canada Geese Ca 282 [mg/1]
r’;a”ada Mg 10 [mg/1] [46]
Na 36 [mg/l]
Canadian Ca 11 [mg/l]
igrr:gga Mg 3[mg/l] [46]
s Na 2 [mg/l]
Canterbury Ag <MDL
gi’f‘ Al <MDL
As <MDL
Ca 0,05 [mg/l]
cd <0,2 [ug/l]
Cl 5,7 [mg/l]
Co <0,4 [ng/l]
cr <0,2 [ug/l]
Cu 1 [pg/l]
Fe 0,001 [pg/l]
Hg 0,01 [pg/1] [47]
K 1,79 [mg/1]
Mg 16 [mg/l]
Mn 1 [pg/1]
Mo 1 [pg/]
Na 1,61 [mg/1]
Pb <MDL
S0.> 5,84 [mg/1]
Th <MDL
U <MDL
zn 0,01 [ug/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
Caroling Ca 6 [mg/1]
mgxma'” Mg <MDL [46]
s Na 5 [mg/1]
Chaudfontaine Ca 65 [mg/l]
Ef'g'a Mg 18 [mg/l] [48]
Na 44 [mg/1]
Chiltern Ca 114 [mg/l]
ﬁ:‘g"a Mg 1 [mg/l] [46]
Na 8 [mg/l]
Chojung Ca 597 [ug/]
gKorea cl 480 [pg/l]
HCOs 1488 [ug/l]
K 35,9 [pg/1] [49]
Mg 220 [ug/l]
Na 938 [ug/l]
NO;~ 225 [ug/1]
SO~ 127 [ug/]
Clairval Ca 20 [mg/l]
;‘a”ada Mg 7 [mg/l] [46]
Na 13 [mg/l]
Claudia Ca 104 [mg/l]
I‘:"n*“hy Mg 22 [mg/l] [46]
Na 56 [mg/l]
Cobb Mountain Ca 5 [mg/1]
;’SA Mg 2 [mg/l] [46]
Na 4 [mg/1]
Contrex Ca 467 [mg/1]
mncla Mg 84 [mg/l] [46]
Na 7 [mg/1]
Cristalp Ca 115 [mg/l]
ISrTZ]""alca”a Mg 40 [mg/l] [46]
Na 20 [mg/1]
Crodo Lisiel Ca 60 [mg/l]
I‘:"n*OChY Mg 2 [mg/l] [46]
Na 6 [mg/l]
C'rodo Valle Ca 510 [mg/1]
gV?(:((:)hy Mg 51 [mg/l] [46]
mm Na 2 [mg/1]
Crystal Geyser Ag 1+ 1,1 [pug/l]
:Sp'l“ Al 3442 [pg/l]
As <MDL
Ca 18,92 £2 [mg/l]
cd 2428 [ug/l]
Cl 49,77 [mg/l]
Co 1+ 1,4 [ug/l]
Cr <0,2 [pg/1] [46,
Cu <0,2 [pg/l] 47]
Fe 0,001 + 0,001 [ug/l]
Hg 14 [ug/l]
K 1,13 + 0,25 [mg/l]
Mg 3-24,5[mg/l]
Mn <0,1 [pg/]
Mo <0,7 [ug/]
Na 23 - 160 [mg/l]
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l%/lggl;;/ VKV(;?; Parametr Warto$¢ Lit.
Pb <MDL
SO 79,69 [mg/I]
Th <MDL
U <MDL
Zn 27 [ug/l]
Crystal Geyser Ca <MDL
C!SP/L“E Mg 6 [mg/l] [46]
s Na 13 [mg/l]
Crystal springs Ag 50 +27 [pug/]
USA
s pl Al 0,2+ 0,5 [pg/l]
As 12+ 10,7 [ng/l]
Ca 4,43 + 8,58 [mg/l]
Cd 343,6 [pug/l]
cl 6,87 + 5,06 [mg/1]
Co 0,8+ 1,5 [ug/l]
Cr < 0,2 [ug/]
Cu < 0,2 [ug/]
Fe 0,8 +£0,5 [pg/l]
Hg 3429 [pg/l] [47]
K 0,52 + 0,53 [mg/l]
Mg 2,75 £ 4,48 [mg/l]
Mn 5,5+3,7 [ug/]
Mo 5+8,0[pg/]
Na 1,21 + 0,95 [mg/l]
Pb 0,5+ 1 [ug/]
S0 2,58 £ 4,57 [mg/1]
Th 4.8 [ug/]
U 1,5+ 0,6 [pg/l]
Zn 1,3+0,5 [pg/l]
Dannon Ag 0,3 £0,6 [png/l]
Eag:ada Al 2.7+2.5 [ng/l]
As <MDL
Ca 21,95 + 22,45 [mg/]]
Cd <MDL
Cl 48,76 + 35,27
Co 1,7+ 1,5 [pg/1]
Cr 0,3+0,5 [pg/l]
Cu 0,7 0,6 [pg/l]
Fe 0,001 + 0,001 [pg/l]
Hg 12+ 16,5 [png/l] [47]
K 1,09+ 0,91 [mg/l]
Mg 7,10 + 2,84 [mg/1]
Mn <MDL
Mo <MDL
Na 23,52+ 18,23 [mg/l]
Pb 0,3+0,5 [pg/l]
SO 20,40 £7,24 [mg/]
Th <MDL
U 0,7+ 1,1 [pg/l]
Zn 8 +8,7 [ng/l]
Dasani Ag 0,2+ 0,4 [png/l]
:)J’Sp'?‘ Al 2,6 =42 [ug/l] [47,
As 6,5+ 6,3 [ug/l] 48]
Ca  0,08=+0,12; 10 [mg/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
Cd 0,7 + 1,6 [ug/l]
cl 8,38 + 0,68 [mg/l]
Co 1,5+ 1,4 [ug/]
Cr 0,4 +0,9 [pg/l]
Cu 0,5 +0,6 [ug/l]
Fe 0,4 +0,6 [nug/l]
Hg 20 £ 29,8 [ug/l]
K 12,89 [mg/1]
Mg 3,10+ 0,77 [mg/1]
Mn 2+7 [pug/l]
Mo 2,7+3,5 [ug/l]
Na 12,89+ 31,21 [mg/l]
Pb 0,3 +0,5 [ug/1]
S0.2 14,29 0,99 [mg/1]
Th 3,0+6,5 [ug/l]
u 2,5+6,5 [ng/l]
Zn 3,8+ 10,7 [pg/l]
Deep Rock Ca 0,5 [mg/l]
;JSA Mg 60 [mg/l] 48]
Na <MDL
Deer Park Ca 1-26,5[mg/l]
;’SA Mg 1-2,6 [mg/l] Eff]’
Na 1-1,1[mg/l]
Delta Ag <MDL
Eﬁ'lp; . Al 3,51 [mg/l]
As <MDL
Ba 11, [mg/1]5
Be 0,02 [mg/1]
Ca 27,2 [mg/l]
Cd 0,02 [mg/1]
Co 0,04 [mg/1]
Cr 10,4 [mg/1]
Cu 2,65 [mg/l]
Fe 40,1 [mg/l]
Hg 0,01 [mg/1]
K 4,06 [mg/l]
Mg 11,5 [mg/1] [50]
Mn 0,33 [mg/l]
Mo 0,88 [mg/l]
Na 34,5 [mg/l]
Ni 0,88 [mg/l]
P 20,7 [mg/l]
Pb 0,06 [mg/1]
Sh 0,1 [mg/l]
Se <MDL [mg/l]
Si 17,1 [mg/1]
Ti 80,4 [mg/l]
TI <MDL [mg/l]
\ 7 [mg/l]
Zn 9,26 [mg/l]
Eongwon Ca 783 [ug/l]
ngorea cl ] 150 [pg/l] a6}
HCO; 1318 [pg/l]
K 30,1 [pg/l]
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l%/lggl;;/ VKV(;?; Parametr Warto$¢ Lit.
Mg 156 [ug/1]
Na 274 [ug/l]
NO; 47,2 [ug/]
SO& 358 [ug/]
Duke_z Ca 10 [mg/l]
sBe'g'a Mg 6 [mg/l] [48]
Na 5 [mg/l]
Eau de Source Ca 157 [mg/l]
;g'r:‘c’}grs Mg 21 [mg/l] [48]
m Na 14 [mg/l]
Elumgol Ca 194 - 262 [ug/1]
gKorea cl 170 — 184 [ug/l]
HCO;~ 983 — 1096 [ug/1]
K 16,1— 18,3 [ug/l] 146}
Mg 29,4 -39,3 [ug/l]
Na 1006 —1017 [ug/1]
NO; 90,2 — 100 [pg/l]
S0 128 — 137 [ug/l]
Evian Ag <MDL
zr?)?cla Al 0,006 [pg/l]
As <MDL
Ca 0,05 [mg/l]
Cd <0,2 [ng/]
Cl 18 [mg/1]
Co 1 [mg/]
cr <0,2 [ng/l]
Cu <0,2 [ng/l]
Fe 1,09 [ug/] 1471
Hg 51 [ug/]
K 27,3 [mg/l]
Mg 1-24 [mg/l]
Mn 5 [ng/]
Na 6,38 [mg/1]
Pb <MDL
SO~ 2,29 [mg/1]
Th <MDL
u 4 [ng/]
Zn 8 [ng/1]
Faller Ca 78 [mg/1]
Il;”ns',ar\n Mg 2324 [mg/1] &48‘&
Na 5-5,5 [mg/l]
Fabio Ca 1963 — 2066 [pg/1]
Xg‘”hy cl 203205 [pg/1]
HCO; 6554 — 6572 [ug/l]
K 26,3274 [ug/] [49]
Mg 1095 — 1135 [ug/I]
Na 304 — 305 [ug/l]
NO; 60,2 — 61 [ug/l]
S0% 133 - 135 [ug/l]
Fa}chingen Ca 113 [mg/l]
mmcy Mg 62 [mg/l] [46]
Na 500 [mg/1]
Ferrarelle Ca 408 [mg/1]
Wiochy Mg 23 [mg/l] L4l




Marka /Kraj/

Rodzaj wody Parametr Warto$é Lit.
mm Na 50 [mg/1]
Fiji Ca 17 [mg/l]
?dz‘ Mg 13 [mg/l] 48]
Na <MDL
Fiuggi Ca 15 [mg/l]
m“hy Mg 5 [mg/] [46]
Na 6 [mg/1]
Font Vel_la Ca 26 [mg/l]
mSZp""”'a Mg 5 [mg/1] [46]
Na 12 [mg/l]
Fonter Ca 35 [mg/l]
mSZp""”'a Mg 7 [mg/l] [46]
Na 11 [mg/l]
Fountainhead Ag 67,8 £161,3 [ug/l]
gspf Al 47 <56 [ng/l]
As 9,7 +11,4 [pg/l]
Ca 3,1 £4,74 [mg/l]
cd 1,322 [ug/l]
cl 4,7+0,92 [mg/l]
Co 1+0,8 [ug/l]
Cr <0,2 [ug/]
Cu 0,5+0,8 [pug/1]
Fe 0,001 % 0,0006 [pg/l]
Hg 24,7 +28 [pg/l] [47]
K 1,3 +0,19 [mg/l]
Mg 0,34 + 0,04 [mg/l]
Mn <MDL
Mo 2,8+3,1
Na 533+ 0,45 [mg/l]
Pb 0,2+ 0,4 [ug/l]
S0.2 14,56 + 1,53 [mg/1]
Th 2,2 +3,0 [ug/l]
U 2,3 +2,7 [pg/l]
Zn 2,2+ 1,0 [pg/l]
Georgia_ Ca 2 [mg/l]
'\U"gzma'” Mg <MDL [46]
s Na <MDL
Gerolsteiner Ca 2610 — 2991 [ug/1]
gnemcy cl 127135 [ug/l]
HCO; 72627353 [ug/l]
K 10,5 - 11,6 [ug/l] [49]
Mg 1319 — 1447 [pg/l]
Na 144 - 161 [ug/l]
NO;~ 171 - 182 [pg/l]
S0 167 — 184 [ug/l]
Gerolsteiner Ca 347-364 [mg/1]
ﬁﬁ:;f:; Mg 108-113 [mg/l] 544;]*
mm Na 119-129 [mg/1]
Gle_npatrick Ca 112 [mg/1]
ISrFl);'d”Ig Mg 15 [mg/l] [46]
Im Na 12 [mg/1]
Goldemb Ag 0,12 [pg/1]
gsp'l“ Al <MDL [47]
As 4 [pg/l]
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EA:JIZ(;/VKV(E% Parametr Warto$¢ Lit.
Ca 0,05 [mg/l]
cd 5 [pg/]
Cl 6,13 [mg/1]
Co <MDL
Cr <0,2 [ug/l]
Cu <0,2 [ug/]
Fe 0,001 [ug/l]
Hg 75 [ng/l]
K 0,258 [mg/l]
Mg 3,2 [mg/l]
Mn 1 [pg/1]
Mo 2 [ng/l]
Na 2,06 [mg/1]
Pb <MDL
S0+ 12,94 [mg/l]
Th 2 [ng/l
u 1 [ng/]
Zn 3 [ne/1]
Great Bear Ca 1-1,3 [mg/1]
ESA Mg 1[mg/l] Tf]'
Na 1,7-3 [mg/1]
Hgssia Sprudel Ca 176 [mg/l]
mmcy Mg 36 [mg/l] [46]
Na 232 [mg/1]
Hawaiian Ag 2 [pg/1]
gif‘ Al <MDL
As <MDL
Ca 0,04 [mg/l]
cd <0,2 [ug/l]
Cl 7,17 [mg/1]
Co <MDL
Cr <0,2 [pg/l]
Cu 1 [pg/1]
Fe 0,009 [ug/l]
Hg <MDL [47]
K 2,35 [mg/1]
Mg 3,47 [mg/1]
Mn 1 [pg/l]
Mo 2 [ug/l]
Na 5,98 [mg/1]
Pb <MDL
S0, 5,63 [mg/I]
Th 5 [pg/]
U 1 [pg/1]
Zn 15 [ug/l]
Hawaiian Ca 6 [mg/l]
apsrx‘gs Mg 3[mg/l] [46]
s Na 6 [mog/l]
Heidi!and_ Ca 2941 [ug/1]
Szwajcarla cl 423 [ug/l]
HCO; 1405 [pg/l] 149]
K 14,2 [ng/]
Mg 1642 [pg/l]
Na 189 [ug/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
NO;3~ 33,4 [pg/1]
SO~ 2682 [ug/l]
Hglla Ca 51 [mg/l]
memcy Mg 4 [mg/] [46]
Na 8 [mg/1]
Henniez Ca 111 [mg/l]
ISnﬁwaJcarla Mg 19 [mg/l] [46]
Na 9 [mg/l]
Highland Spring Ca 39 [mg/l]
ﬁ:‘g"a Mg 15 [mg/l] [46]
Na 9 [mg/l]
Icis Ca 311 - 315 [pg/1]
r'f;rea cl 76,3 83,5 [ug/l]
HCO5~ 961 -965 [ug/l]
K 16,0 — 16,2 [pg/l] 149]
Mg 193 - 197 [pg/1]
Na 65,3 — 65,6 [ng/l]
NO; 31,9-33,1 [pg/l]
SO+ 47,4 - 55,6 [ug/l]
Kgiser Fredrich Ca 5 [mg/1]
hiemey Mg 4 [mg/1] [46]
Na 1419 [mg/l]
Keumgangsoob Ca 6,73 - 6,74 [ug/1]
r'](;rea cl 82— 113 [ug/l]
HCOs 41,6 — 164 [ug/l]
K 7,13-7,36 [ng/l] L49]
Mg 7,67 21,6 [ng/l]
Na 104 — 182 [pg/l]
NO; 39,4 —75,1 [pg/l]
S0.2 16,8 — 33,8 [ug/l]
Krystynka Ca 176 [mg/l]
E?ﬂ's"a Mg 60 [mg/l] [46]
Na 900 [mg/1]
La Croix Ca 37 [mg/l]
;’SA Mg 22 [mg/1] [46]
Na 4 [mg/1]
Lebe.rg Ca 112 [mg/l]
Ee'g'a Mg 47 [mg/1] 48]
Na 10 [mg/l]
Levissima Ca 18 [mg/l]
I‘;Vn*OChy Mg 1 [ma/] [46]
Na 1 [mg/1]
Lithia Springs Ca 120 [mg/1]
EﬂSA Mg 7 [mg/l] [46]
Na 680 [mg/l]
Maxim’s Ca 20,2 [mg/1]
;’V*"Chy Mg 1,6 [mg/l] [48]
Na 3,9 [mg/l]
Melwood Ag 3 +28 [ug/l]
L;SS Al 6.4+92 [ng/l]
’ As 2+2,8 [ug/l] un
Ca 1,53 £2,1 [mg/l]
Cd <MDL
cl 7,17 [mg/l]
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Co 1+ 1,4 [ug/]
cr <0,2 [ng/l]
Cu 1,5+0,7 [ug/l]
Fe 0,001 [pg/l]
Hg <MDL
K 10,2 + 8,77 [mg/l]
Mg 1,06 + 0,92 [mg/l]
Mn 0,5+0,7 [pg/l]
Mo 34+4.2 [pg/l]
Na 5,98 [mg/l]
Pb <MDL
S0.> 5,63 [mg/1]
Th 5 [pg/1]
U 1 [pg/l]
Zn 15 [pg/l]
Mendocino Ca 310 [mg/1]
rL]JWSA Mg 130 [mg/l] [46]
Na 240 [mg/l]
Mi_neral Ag 0,12 [mg/l]
E%'FI’_‘ Al 13,3 [mg/l]
As <MDL
Ba 40,1 [mg/l]
Be 0,02 [mg/l]
Ca 44,8 [mg/l] [50]
Cd 0,01 [mg/l]
Co 0,04 [mg/l]
Cr 14,9 [mg/1]
Cu 10,5 [mg/1]
Fe 121 [mg/l]
Hg 0,03 [mg/l]
K 4,88 [mg/l]
Mg 1,54 [mg/1]
Mn 0,05 [mg/l]
Mo 0,35 [mg/l]
Na 169 [mg/l]
Ni 2,24 [mg/1]
P <MDL
[50]
Pb 0,08 [mg/l]
Sh 0,19 [mg/l]
Se <MDL
Si 11,5 [mg/1]
Ti 136 [mg/l]
TI <MDL
\Y 4,59 [mg/l]
Zn 8,19 [mg/1]
Montclair Ca 8 [ma/l]
rKnanada Mg 12 [mg/l] [46]
Na 475 [mg/l]
Montellier Ca 3 [ma/l]
rKnanada Mg 3[mg/l] [46]
Na 340 [mg/1]
Montgs Ca 8157 [ug/l]
Austria cl 1059 [ng/l] [49]
‘ HCO;5™ 28331 [ug/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Wartosé Lit.
K 443 [ug/]
Mg 4056 [ug/l]
Na 4309 [pg/l]
NO; 86,7 [ng/l]
S0.2 407 [ug/]
Mount Olympus Ca 8 [mg/1]
;JSA Mg 2 [mg/l] [46]
Na 3 [mg/l]
Mountain Ca 68 [mg/l]
\Jg”Aey Mg 8 [mg/l] [46]
s Na 3 [mg/l]
Mountainvalley Ag <MDL
stSp]A Al <MDL
As <MDL
Ca 0,05 [mg/1]
cd <0,2 [pg/l]
Cl 23,75 [mg/l]
Co <MDL
Cr <0,2 [pg/l]
Cu 2 [ug/]
Fe 0,003 [pg/1]
Hg <MDL [47]
K 1,22 [mg/1]
Mg 8,15 [mg/l]
Mn 1 [pg/1]
Mo 2 [ug/
Na 2,96 [mg/l]
Pb <MDL
S0.2 15,69 [mg/l]
Th 11 [ug/]
U 18 [ug/l]
Zn 6 [ng/1]
Natgczowianka Ca 119 [mg/1]
IF’rg'Ska Mg 21 [mo/1] [46]
Na 24 [mg/l]
Naya Ca 38 [mg/1]
Is<anada Mg 20 [mg/1] [46]
Na 6 [mg/1]
Oasis Ag <MDL
:Sp'l“ Al 25+3,5 [ug/l]
As 2,5+3.,5 [ng/l]
Ca 0,05 + 0 [mg/1]
Cd <MDL
cl 10,38 £ 9,51 [mg/1]
Co 0,5+ 0,7 [ug/l]
Cr <0,2 [pg/1] [47]
Cu 0,5+0,7 [ug/l]
K 0,58 +0,22 [mg/l]
Mg 4,39 £ 4,34 [mg/1]
Mo 10+ 11,3 [ug/l]
Na 92,91+ 128,82 [mg/l]
Pb <MDL
S0 7,98 +2,52 [mg/1]
Th 2428 [ug/l]
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Zn 11+ 11,3 [pug/l]
Odaesan Ca 429 [ug/1]
r'f;rea cl 83,4 [ug/l]
HCOs 1171 [ug/]
K 15,1 [ug/] [49]
Mg 114 [ug/]
Na 387 [ug/l]
NO;- 131 [ug/]
S0 86,7 [ng/l]
Ozarka Ca 18 [mg/l]
;’SA Mg 1 [mg/l] [46]
Na 5 [mg/l]
Passugger Ca 286 [mg/l]
r?nzr\:‘vajcarla Mg 24 [mg/1] [46]
Na 46 [mg/1]
Pedras Saldagas Ca 132 [mg/l]
rF]’won:tugalla Mg 9 [mg/l] [46]
Na 550 [mg/l]
Penta Ca <MDL
;JSA Mg <MDL [48]
Na <MDL
Perrie_ Ca 145-147 [mg/1]
m"ncéa Mg 3,4-4 [mg/l]
Na 9-14 [mg/l]
Ca 4538 [ug/1]
Cl 474 [png/1]
HCO5~ 1171 [pg/] 5186]
K 27,4 [ug/l]
Mg 254 [ug/1]
Na 535 [ug/l]
NO;~ 103 [ug/]
S0% 424 [pg/)
Pe_terstaler Ca 216 [mg/1]
mmcy Mg 49 [mg/l] [46]
Na 215 [mg/1]
Pleasantspring Ag 1 [pug/
UsA Al <MDL
As <MDL
Ca 0,05 [mg/l]
cd 1 [pg/l]
Cl 16 [mg/l]
Co <MDL
cr <02 [pg' /1]
Cu 1 [pg/1]
Fe 0,001 [pg/l] [47]
Hg 1 [ng/]
K 52,8 [mg/l]
Mg 1,27 [mg/1]
Mn 5 [ng/]
Mo 1 [pg/]
Na 1,82 [mg/1]
Pb <MDL
S0.> 1,59 [mg/l]
Th 3 [ug/




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
u 1 [pg/]
Zn 8 [ug/l]
Poland Spring Ca 4,1 [mg/l]
UsA Mg 20 [mg/1] 514;]
Na 1,5-3 [mg/1]
Power 02 Ca 10,8 [ng/1]
r’f;rea cl 298 [ng/l]
HCO3 1740 [ug/1]
K 2359 [pg/1] [49]
Mg 8,47 [ng/l]
Na 77,9 [png/1]
NO;~ 16,7 [ug/l]
SO~ 5,85 [ug/l]
Pracastello Ca 164 [mg/l]
Wiochy Mg 46 [mg/l] [46]
mm
Na 28 [mg/l]
Prestige Ag <MDL
gf)'l“ Al 1= 14 [ng/l]
As <MDL
Ca 12,82 + 18,07 [mg/l]
cd 2,5+3,5 [ng/l]
cl 15,68 + 0,67 [mg/l]
Co 0,5+0,7 [pug/1]
Cu <0,2 [ug/]
Fe 0,002 + 0,001 [ug/1] [47]
K 0,49 + 0,08 [mg/1]
Mg 8,166 = 1,15 [mg/1]
Mo 12,4+ 15,1 [ug/l]
Na 6,17 + 0,28 [mg/l]
Pb <MDL
S0.2 9,42 0,33 [mg/l]
U 1+ 1,4 [pg/1]
Zn 3,5+0,7 [ng/l]
Prince_ Noir Ca 528 [mg/1]
;ra”qa Mg 78 [mg/l] 48]
Na 9 [mg/l]
Pure Hawaiian Ca <MDL
SUSA Mg <MDL [46]
Na <MDL
Pure Spring Ca 49 [mg/1]
S’Sf"/tfr Mg 4[mg/l] [46]
s Na <MDL
Radenska Ca 217 [mg/l]
ﬁ]*gnwe“‘a Mg 97 [mg/l] [46]
Na 470 [mg/1]
Rippoldsauer Ca 248 [mg/l]
mﬁmcy Mg 37 [mg/l] [46]
Na 150 [mg/l]
Rgbacher Ca 256 [mg/l]
mﬁmcy Mg 128 [mg/l] [46]
Na 40 [mg/l]
Rome_rquelle Ca 146 [mg/l]
Q‘rﬁt”a Mg 65 [mg/l] [46]
Na 13 [mg/l]
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S. Pellegrino Ca 208 [mg/l]
m;)’cgy Mg 55,9 [mg/l]
Na 43,6 [mg/l]
Ca 4701 [pg/1]
cl 1810 [ug/1]
HCOs 3495 [ug/l] ‘[éﬁ'
K 74,5 [pg/l]
Mg 2361 [pg/l]
Na 1596 [ug/1]
NO;~ 50,6 [pg/1]
SO~ 4277 [ug/]
Safi Ag <MDL
E%'FIJ_t Al 11,9 [mg/1]
As <MDL
Ba 262 [mg/l]
Be <MDL
Ca 7,88 [mg/1]
Cd <MDL
Cr 5,45 [mg/1]
Cu 2,92 [mg/1]
Fe 60,9 [mg/l]
Hg 0,01 [mg/l]
K 21,2 [mg/l]
Mg 8,15 [mg/l] [50]
Mn 1,41 [mg/1]
Mo 0,29 [mg/l]
Na 32,9 [mg/1]
Ni 0,55 [mg/l]
P <MDL
Pb 0,04 [mg/l]
Sh 0,18 [mg/l]
Se <MDL
Si 12,3 [mg/1]
Ti 23,4 [mg/l]
TI <MDL
\Y 1,51 [mg/1]
Zn 58,8 [mg/1]
Saint\_(orre Ca 176 [mg/l]
mnqa Mg 60 [mg/l] [46]
Na 900 [mg/l]
Sa_lus Vi_dago Ca 78 [mg/1]
:'r;ZPa“'a Mg 10 [mg/l] [46]
Na 660 [mg/1]
Samdasoo Ca 73,5-75,8 [ug/l]
r'](gorea cl 170 - 171 [ug/l]
HCO3~ 469 — 495 [ug/l]
K 43,5437 [ng/l]
Mg 102 - 105 [ug/l] [49]
Na 232 - 245 [ug/l]
NO; 28,4 -30,4 [pg/l]
S0 20-21,3 [pg/l]
Sammool Ca 309 — 335 [ug/l]
r'](gorea cl 765822 [ugl]  [49]
HCO3- 962993 [ug/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
K 15,9 - 16,1 [pug/1]
Mg 191 - 210 [ug/l]
Na 64,7 — 67 [ug/l]
NO;™ 23,4 - 28,7 [ug/l]
SO~ 45,6 - 49,3 [ng/l]
Sams Ag 1 [pg/1]
USA Al <MDL
p. pl
As 0,005 [pg/l]
Ca 0,04 [mg/1]
Cd 5 [ng/M]
Cl 5,55 [mg/l]
cr <0,2 [pg/l]
Cu <0,2 [pg/l]
Fe 0,002 [ug/l]
Hg 79 [ng/l] [47]
K 0,13 [mg/1]
Mg 0,09 [mg/1]
Mn 0,002 [ug/1]
Mo 1 [ng/1]
Na 2,64 [mg/l]
Pb 3 [pg/l]
SO 2,64 [mg/l]
Th 4 [png/1]
u 2 [ug/]
Zn <0,1 [pg/l]
San Bendetto Ca 43 [mg/1]
I‘?’n*“hy Mg 25 [mg/l] [46]
Na 8 [mg/1]
San Bernardo Ca 12 [mg/l]
I‘;Vn*"’ghy Mg 1 [mg/l]
Na 1 [mg/l]
Ca 1334 [pg/1]
cl 91,3 [ng/l]
HCO; 4815 [pg/1] [46]
K 26,6 [ug/l]
Mg 1313 [ug/l]
Na 325 [ug/l]
NO;~ 139 [ug/1]
SO 49,6 [ng/l]
San Narciso Ca 53 [mg/1]
E‘rﬁm""”'a Mg 9 [mg/l] [46]
Na 1120 [mg/l]
San Pellegrino Ca 204 [mg/1]
‘nﬁ”‘“hy Mg 57 [mg/l] [46]
Na 47 [mg/l]
Sanfaustino Ca 414 [mg/1]
X*"Chy Mg 17,2 [mg/1] 48]
Na 17,4 [mg/1]
Sangemini Ca 322 [mg/1]
m;mhy Mg 19 [mg/l] [46]
Na 21 [mg/l]
Seoksu Ca 546 — 557 [ug/l]
r'fgorea cl 15— 157 [pgl]  [49]
HCOs; 13101313 [pg/l]
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K 31,5-32 [ug/1]
Mg 113 - 116 [pg/1]
Na 171174 [pg/]
NO;~ 109 - 118 [ug/1]
S0 70,8 — 71,1 [ug/l]
Siana Ca 10,8 [ug/1]
r’](;rea cl 298 [ug/l]
HCO; 1740 [pg/1]
K 2359 [pg/l] 10
Mg 8,47 [nug/]
Na 77,9 [ug/1]
NO;~ 16,7 [pug/1]
SO~ 5,85 [ug/l]
Sierra Ca <MDL
;JSA Mg <MDL [46]
Na <MDL
Silverspring Ag 8,3 + 14,4 [ug/l]
;J%IA Al 03 = 0,6 [ug/l]
As <MDL
Ca 0,04 + 0,0 [mg/l]
Cd 3+2,6 [ug/l]
cl 26,05 + 16,73 [mg/l]
Co 0,7+ 1,1 [pg/1]
Fe 0,002 + 0,002 [pg/l]
Hg 12,7+ 11 [pg/l] 1471
K 0,53 +0,1 [mg/l]
Mg 8,72 + 1,26 [mg/1]
Mo 20,6 £4.,0 [ug/1]
Na 6,44 + 0,62 [mg/1]
Pb <MDL
S0 9,42 £ 0,33 [mg/1]
Th 0,7 + 1,1 [ug/l]
u 53 +3,2 [ug/l]
Zn 3+0 [pg/1]
Siwa Ag <MDL
E%‘F’Lt Al 11 [mg/l]
As <MDL
Ba 222 [mg/l]
Be 0,01 [mg/l]
Ca 6,02 [mg/1]
Cd 0,01 [mg/l]
Co 0,01 [mg/l]
Cr 5,4 [mg/l]
Cu 4,14 [mg/l] [50]
Fe 99,3 [mg/1]
Hg 0,03 [mg/l]
K 18,5 [mg/l]
Mg 6,85 [mg/l]
Mn <MDL
Mo 0,36 [mg/l]
Na 43,8 [mg/l]
Ni 1,24 [mg/l]
P 3,92 [mg/l]
Pb 0,2 [mg/l]




Marka /Kraj/

Rodza] wody Parametr Warto$é Lit.
Sh 0,3 [mg/l]
Se <MDL
Si 11,6 [mg/1]
Ti 17,7 [mg/1]
Tl <MDL
\Y 1,49 [mg/1]
Zn 64,1 [mg/l]
Solé Ca 10,8 [pg/1]
;’\g“hy cl 298 [ug/l]
HCO3 1740 [ug/1]
K 2359 [ug/l] [49]
Mg 8,47 [ug/1]
Na 77,9 [png/1]
NO; 16,7 [ug/l]
SO 5,85 [ug/l]
Soo Ca 353 —369 [ug/l]
r’f;rea cl 161171 [pg/l]
HCO; 947 — 958 [ug/1]
K 14,6 — 15 [ug/l] [49]
Mg 114 [ug/1]
Na 275 - 287 [ug/l]
NO; 112 — 115 [pg/l]
S042- 33,8 —34,1 [ug/l]
Soonsoo Ca 338 - 530 [ug/l]
r'](;rea cl 102 - 152 [ug/l]
HCO; 10931186 [pg/l]
K 6,3 19,5 [ug/] [49]
Mg 30,5107 [ug/l]
Na 406 — 547 [ug/1]
NO; 19-95,1 [ug/]
SO 49,8 — 304 [ug/1]
Southernhome Ag 0,5+ 1 [pg/1]
gspf Al <MDL
As <MDL
Ca 0,04 + 0,0 [mg/1]
Cd 2,8 +3.2 [ug/l]
Cl 14,66 £ 5,02 [mg/1]
Co 0,5+ 1 [ug/]
Cu 0,3+0,5 [pg/l]
Fe 1,3+0,5 [pg/]
Hg 6+4,7 [ug/ [47
K 0,63 0,12 [mg/1]
Mg 6,38 0,81 [mg/1]
Mo 0,5+ 1,0 [ug/1]
Na 2,17+0,56 [mg/1]
Pb <MDL
S0.2 10,24 + 0,26 [mg/1]
Th 2,3+2,6 [ug/l]
U 1,3 + 1,0 [ug/1]
Zn 4+ 1,8 [ug/]
Spa Reine Ag <MDL
Eﬁ'pt Mg 1 [mg/l] [50]
Na 3 [mg/l]
Sparkletts Ca 5 [mg/1] [46]
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USA Mg 5 [mg/l]
S Na 15 [mg/1]
Springtime Ag 0,5+ 0,6 [ug/l]
;’?)f\ Al 0.3 = 0,6 [ug/l]
As 1+ 1,7 [pg/]
Ca 0,05 £ 0,0 [mg/1]
cl 6,71+ 0,91 [mg/1]
Co 11 [pg/1]
Cu 0,7+0,5 [pg/l]
Fe 0,7 £ 0,6 [png/l]
Hg 7,7+ 13,3 [ug/1] [47]
K 3,11+ 1,54 [mg/l]
Mg 1,62 + 0,45 [mg/I]
Mo 1,7+2,1 [ug/l]
Na 8,18 £ 0,76 [mg/l]
Pb <MDL
S0 1,73 £ 1,17 [mg/1]
Th 7+ 7 [ug/l]
u 47 +8,1 [pg/l]
Zn 3+ 1 [ug/1]
St. Michaelis Ca 43 [mg/1]
memcy Mg 4 [mg/l] [46]
Na 21 [mg/l]
Strathmore Ca 60 [mg/l]
mgna Mg 15 [mg/l] [46]
Na 46 [mg/1]
Sweetwater Ag 0,5+0,7
gf)f‘ Al <MDL
As <MDL
Ca 5,67 + 7,96 [mg/l]
cl 17,81 + 0,0 [mg/1]
Co 2,5+0,7 [pg/l]
Cu 0,5+ 0,7 [ug/l]
Fe 0,5+0,7 [ng/l] [47]
K 0,57+ 0,01 [mg/1]
Mg 2,27+ 0,01 [mg/]
Na 143,8 + 187,0 [mg/1]
Pb 0,5+0,7 [ng/l]
S0 9,89 £ 0,21 [mg/1]
U 2,5+3,5 [ng/l]
Zn 240 [pg/l]
T ynant Ca 586 [ug/1]
r’](gorea cl 393 [ug/l]
HCO; 2705 [ug/l]
K 23 [pg/] [49]
Mg 553 [ug/1]
Na 929 [ug/l]
NO;~ 11,8 [ug/1]
SO 76,2 [pg/l]
T ynant Ca 601 [pg/1]
g(orea cl 390 [ug/l]
HCO; 2033 [pg/l] [49]
K 21,7 [ng/]
Mg 551 [pg/l]




II\?/Iarka_/Kraj/ Parametr Wartos$é Lit. Marka_/Kraj/ Parametr Warto$é Lit.
odzaj wody Rodzaj wody
Na 948 [ng/l] Hiszpania Mg 2 [mg/1]
NOy <MDL Im Na 9 [mg/l]
S0.% 75,2 [ug/l] Vittel Bonne Ca 91 [mg/1]
Talawanda Ca <MDL if:nrgf; Mg 20 [mg/I] [46]
oprd Mg <MDL [46] Im Na 7 Img/1
s Na 3 [mg/l] Vittel Grande Ca 202 [mg/l]
Talking Rai Ca 2 [mg/l] §°“m? Mg 36 [mg/l] [46]
USA rancja
s Mg 2 [mg/ [46] mm Na 3 [mg/N
Na <MDL Vittel Hepar Ca 575 [mg/l]
Tau Ca 584 [ug/l] m"qa Mg 118 [mg/l] [46]
gKorea cl 385 [ug/l] Na 13 [mg/l]
HCO; 2062 [pg/l] Volvic Ca 9,9-10 [mg/l]
K 21,7 [ug/] sy rancia Mg 6-6.1 [mg/l] 5‘86]'
Mg 541 [pg/l] Na 9-9,4 [mg/1]
Na 956 [ug/l] Volvic Ca 299 — 10000 [pg/1]
NO;- <MDL E;a”"’a cl 438 — 442 [ng/l]
SO.% 72,1 [ng/1] HCO;  1323-1352 [pg/l]
Thorspring Ca 6 [mg/l] K 137 — 145 [pg/l]
Islandia [49]
I Mg 1 [mg/1] [46] Mg 344 — 6100 [pg/l]
Na 8 [mg/l] Na 502 — 9400 [pg/l]
Tipperary Ca 37 [mg/l] NOs™ 119 — 120 [ug/l]
'I’rTl‘an dia Mg 23 [mg/l] [46] SOZ  885-89,6 [ug/l]
Na 25 [mg/l] Voslauer Ca 57 [mg/l]
Uberkinger Ca 26 [mg/l] pustria Mg 37 [mg/l] [46]
hiemey Mg 17 [mg/l] [46] Na 5 [mg/1]
Na 1180 [mg/l] _ Ca 573617 [ug/l]
Utopia Ca 76 [mg/1] waterline cl 105 115 [ug/l]
;JSA Mg 17 [mg/l] [46] ng HCO;  1570-1661 [pg/l]
Na 8 [mg/l] K 23,2243 [pg/l] 6]
Valser Ca 436 [mg/l] Mg 200 — 211 [pg/l]
szwajcaria Mg 54 [mg/] [46] Na 187 - 228 [ug/l]
Na 11 [mg/] NO;~ 66,6 — 76,2 [ng/l]
Valvert Ca 67,7-68 [mg/1] SO~ 108 — 129 [ug/l]
Ian'g'a Mg 2 [mg/l] a“;]* \&:;lgr Ca 311 [ngl]
Na 1,9-2 [mg/1] ng Cl 166 [pg/1]
Vera Ca 34 [mg/1] HCO4 556 [ug/l]
m‘”hy Mg 12 [mg/1] Ef'g]* K 14,7 [ug/] o]
Na 2 [mg/1] Mg 53,8 [ug/l]
Vichi original Ca 100 [mg/I] Na 109 [pg/l]
Finlandia .
m Mg 110 [mg/1] [46] NOs 13,6 [ug/l]
Na 220 [mg/1] SO 73,7 [ug/]
Vichy Catalan Ca 33 [mg/l] Yaksan Ca 300 [pg/1]
Hiszpania Mg 8 (mg/l] [46] r’fgc’rea cl 61,1 [ne]
Na 1133 [mg/l] HCOs™ 802 [ug/l]
Vichy Celestins Ca 100 [mg/1] K 8 [ug/l]
Francja [49]
hm Mg 9 [mg/l] [46] Mg 55,3 [ug/1]
Na 1200 [mg/] Na 253 [ng/l]
Vichy Nouvelle Ca 70 [mg/l] NOs~ 65 [ug/l]
Finlandia Mg 110 [mg/l] [46] SO2 38,9 [ug/l]
Na 1 [mg/l] Zephyrhills Ag 11,4 +25.5 [ug/l]
Vichy Springs  Ca 157 [mg/l] gi’ﬁ Al 06+09Tnell e,
rLT’]SA Mg 48 [mg/1] [46] As 0,8+ 1,8 [ng/l] 47,
Na 1095 [mg/l] Ca 10,52 — 58 [mg/I] 48]
Viladru Ca 16 [mg/l] [46] cd 2+23 [pg/l]
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Marka_/KraJ/ Parametr Wartosé Lit. Marka_/Kraj/ Parametr Wartoséé Lit.
Rodzaj wody Rodzaj wody

cl 15,13 + 1,24 [mg/1] Na 4-6,69 [mg/l]

Co 0,8 + 1,0 [ug/l] Pb 0,4+0,5 [pg/l]

Cr 0,2+ 0,4 [ug/l] SOZ 14,32+ 0,54 [mg/l]

Cu 0,6 + 0,9 [ug/l] Th 6,6 £ 12,1 [pg/l]

Fe 0,6 + 0,5 [ug/l] u 54+59 [ug/l]

Hg 16,6 + 22 [ug/l] Zn 54+2,6 [pg/l]

K 0,37 + 0,08 [mg/l] m —mineralna, Im — niskozmineralizowana,

mm —$redniozmineralizowana, hm — wysokozmineralizowana,
Mg 30 [mg/1] s — zrodlana, p — 0CzyszCzana, g — gazowana, ng — niegazowana,
Mo 5,8 +3,8 [ug/l] pl — butelka z tworzywa sztucznego.

1.7 Zroédla zanieczyszczen wod butelkowanych

Stale rosnaca popularnos¢ wod butelkowanych sprawia, ze niezwykle istotne staje si¢
analizowanie nie tylko ich skladu mineralnego, ale takze zawarto$ci ewentualnych
zanieczyszczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkéw organicznych. Obecnie
w literaturze docenia si¢ pozytywny wptyw sktadnikéw nieorganicznych wystepujacych
w wodzie na zdrowie czlowieka, brakuje jednak jakichkolwiek doniesien dotyczacych
pozytywnego wptywu zwigzkow organicznych na zdrowie ludzi [51].

Jedne z pierwszych informacji dotyczacych obecnos$ci zwigzkow organicznych
w probkach wod butelkowanych pojawily si¢ okoto roku 2002 [52]. Zwazajac jednak na
powszechno$¢ wystgpowania zwigzkow organicznych w roznych elementach srodowiska,
problem ten prawdopodobnie istnial na dlugo przed tym, zanim po raz pierwszy wodg
mineralng umieszczono w butelce z tworzywa sztucznego. Obecnie coraz wigksza liczba
publikacji naukowych podejmuje tematyke obecnosci zwigzkow organicznych w probkach
wod butelkowanych i brak uregulowan prawnych tego problemu [53, 54, 55, 56, 57].
Wybrane grupy zwigzkow zaliczajace si¢ do tego typu zanieczyszczen przedstawiono na
rysunku 2.

Badania dotyczace jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi od zawsze
byly niematym wyzwaniem analitycznym [58]. W duzej mierze, z uwagi na fakt, ze jej jakosc¢
jest wypadkowa wielu czynnikow [59]. Wody sprzedawane w opakowaniach jednostkowych
sa wtym aspekcie szczegblnym przypadkiem, poniewaz, jak wskazuja doniesienia
literaturowe, na ich jako$¢ wptywaja cztery potencjalne Zrédla zanieczyszczen: obszar ujgcia,
zabiegi zwiazane z ich eksploatacja oraz uzdatnianiem, a takze material opakowania oraz
warunki, w jakich gotowy produkt jest przechowywany i transportowany [60, 61]. W tabeli 5
przedstawiono potencjalny wplyw zrddet zanieczyszczen na zmiang parametrow

jakosciowych wod sprzedawanych w opakowaniach jednostkowych.
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Polichlorowane
bifenyle

Alkilofenole Lotne zwiqzki

organiczne

Perfuorowane
zwiqzki wegla

Zwiqzki
karbonylowe

Rysunek 2. Informacje literaturowe dotyczace wybranych grupy zwiazkéw organicznych
obecnych w probkach wod butelkowanych

Tabela 5. Wplywu zrodet zanieczyszczen na zmiang parametrow organoleptycznych,
mikrobiologicznych i chemicznych wod butelkowanych

o Parametry

Zrodto - - - - -
Organoleptyczne Mikrobiologiczne Fizykochemiczne

Obszar ujecia v \/ \/

Eksploatacja ujecia - -\ "

Procesy uzdatniajace v \/ V

Przechovg*ywanle J iy J

produktu

* w przypadku nieprawidtowosci spowodowanych usterkami, badz awaria

ol oryginalnie zapakowanego

1.7.1 Obszar ujecia wody

W krajach nalezacych do Unii Europejskiej, zgodnie z zapisem w obowiazujacej
dyrektywie (2009/54/EC), zrédtem wody butelkowanej moze by¢ jedynie pierwotnie czysta
woda podziemna [19]. Jednak, w zaleznosci od wybranego regionu $wiata, istnieje wiele
uregulowanych prawnie, alternatywnych jej zroédet. Mozna wsréd nich wymieni¢ wody
powierzchniowe, wodociggowe, ale takze lodowce oraz, w przypadku braku dostgpu do
zrodet wody stodkiej, rowniez odsalane wody morskie [62, 63, 64].

W przypadku wod butelkowanych obszar ujecia moze by¢ zrodlem dwoch gtdéwnych
typOw zanieczyszczen determinujgcych ich jakos$¢: naturalnych oraz antropogenicznych [65].
Pierwsze z nich, z reguly, sa efektem naturalniec wystepujacych w $rodowisku

mikroorganizméw, zwigzkow powstajacych w wyniku przemian metabolicznych, badz
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rozktadu fito- 1 zooplanktonu. Powoduja one bardzo intensywne i nieprzyjemne odczucia
organoleptyczne, nawet przy bardzo niskich stezeniach [66]. Poniewaz smak i zapach sg
postrzegane przez konsumentéw jako podstawowe wskazniki  bezpieczenstwa
i akceptowalnosci wody pitnej, moga one stanowi¢ powazny problem. Tym bardziej, ze ich
usuwanie przysparza wielu trudno$ci, nawet w przypadku zastosowania takich metod
uzdatniania wody, jak koagulacja, sedymentacja, filtracja i chlorowanie. Jednak problem ten
z reguty dotyczy wod powierzchniowych [67, 68].

Zanieczyszczenia typu antropogenicznego s3 efektem modyfikacji warunkow
naturalnych, spowodowanych przemystowg oraz rolniczg dziatalno$cig cztowieka [69]. Ich
transport i depozycja zwigzana jest z naturalnym cyklem obiegu wody oraz uwarunkowaniami
geologicznymi. Mimo, iz wody podziemne powinny charakteryzowaé si¢ pierwotng
czystoscig, jak wskazuja doniesienia literaturowe, problem zanieczyszczen organicznych
dotyczy ich coraz powszechniej. Do glownych zrodet zanieczyszczen wod gruntowych
zalicza si¢: zanieczyszczenia obszarowe powodowane przez chemizacje rolnictwa, brak
systemow  kanalizacyjnych, nieodpowiednio przygotowane skladowiska odpadow,
niedostateczng liczbg i zbyt niskg skuteczno$¢ oczyszczalni $ciekow, a takze wylewiska
odpadéw ptynnych oraz nieszczelne zbiorniki $Sciekowe [70]. W tabeli 6 przedstawiono
informacje literaturowe dotyczace najpowszechniej wystepujacych zanieczyszczen
organicznych wod gruntowych, stanowigcy potencjale niebezpieczenstwo dla cztowieka,

Z uwzglednieniem potencjalnego Zrdédla ich pochodzenia.

Tabela 6. Najpowszechniej wystgpujace zanieczyszczenia organiczne warstwy wodonos$nej.

Kategoria Zrédto Zwiazek Literatura
ZanieCzyszczen
Naturalne Rozktad fito- Gesomina,
i zooplanktonu  Metyloizoborneol, 66, 71]
Izopropylometoksypiryzyna ’
Izobutylometoksypiryzyna
Antropogeniczne Dziatalnos¢ Pestycydy:
pierwotne rolnicza = dibromek etylu
| przemystowa = atrazyna
=  chlordan,
=  DDT i metabolity
" Ih_eksahlorobenzen [72, 73]
. indan,
=  MCPA,
= DBCP,
= 1,3-dichloropropen,
= aldicarb,
= aldrin,




Kategoria

. , Zrodto Zwigzek Literatura
Zani1€CZyszczen

= dieldrin,

= metoksychlor,

= permetryna,

= symazyna,

= 1,2-dichloropropan

Dziatalnos¢ Chloropochodne weglowodorow
przemystowa aromatycznych:
I technologiczna = chloroform,

= 1,1-dichloroetan,

= 1,2-dichloroetan,

= 1,1,1-trichloroetan,
= chlorek winylu,

= 1,1-dichloroeten,

= 1,2-dichloroeten,

= trichloroeten.

Weglowodory aromatyczne: [74]
* benzen,
= toluen,
= etylobenzen,
= ksylen,

= 1,4-dichlorobenzen.
Plastyfikatory:

= ftalan,

= adypinian
Akryloamid,
Formaldehyd.

1.7.2 Eksploatacja ujecia wody

Sposob ujmowania wod podziemnych zalezy gtownie od tego, czy sa to wody ze
swobodnym zwierciadlem wody (na powierzchni ktoérego cis$nienie jest roéwne ci$nieniu
atmosferycznemu) czy tez z napigtym zwierciadtem wody (na powierzchni ktorego ci$nienie
jest wyzsze od atmosferycznego), tzw. wody artezyjskie. Wody artezyjskie, w przypadku gdy
zwierciadlo hydrostatyczne wyniesione jest ponad poziom terenu, charakteryzuja sie
samowyplywem. W przypadku, gdy samowypltyw nie wystgpuje, mowa jest o wodach
subartezyjskich. Przewazajaca czg$¢ uje¢ wody podziemnej oparta jest na zasobach ze
swobodnym zwierciadtem wody lub subartezyjskich [75].

Najbardziej powszechnym rozwigzaniem uje¢ wod podziemnych sg studnie pionowe
wiercone lub szybowe, przy czym te pierwsze s3a zdecydowanie glebsze. Dodatkowo,
W okreslonych przypadkach stosuje si¢ studnie poziome, badz ujecia wody ze zrddel.
Istotnym zagrozeniem dla jakoSci wod podziemnych jest zbyt intensywna eksploatacja ich

ujec, ktora w konsekwencji moze doprowadzi¢ do wzmozonego naptywania wod przylegtych,
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bardziej narazonych na zanieczyszczenia zwigzane z nastepstwami technologicznej i rolniczej
dziatalnosci cztowieka.

Fizyko-chemiczne whasciwosci wody sprawiajg, ze jest ona bardzo podatna na zmiang
cech organoleptycznych, chemicznych oraz bakteriologicznych. Wigze si¢ to z koniecznos$cia
doboru odpowiednich materiatow catej infrastruktury, z ktorymi woda bedzie wchodzita
W bezposredni kontakt, od oktadzin otworéw wiertniczych, rurociagdw i zbiornikéw, przez
filtry i opakowania, konczac na gazach wspomagajacych i powietrzu procesowym [75].

Prawidtowo zaprojektowane i wykonane ujecie wody jest istotne, nie tylko z punktu
widzenia samego procesu eksploatacji, ale tez z uwagi na na fakt, iz techniczne usterki studni

moga prowadzi¢ do zanieczyszczenia wody bakteriami patogennymi i wirusami [75].

1.7.3 Procesy uzdatnia wody

Biorac po uwage fakt, ze znanych jest wiele rodzajow zréodet wody butelkowanej
i moga one by¢ eksploatowane przy zastosowaniem rozmaitych technologii, w celu
zapewnienie stalego poziomu ich jakosci, poddawane sga one wielu rozmaitym procesom
uzdatniajgcym. Zabiegi te najczesciej podejmowane sg z zamiarem usunigcia czastek statych,
niezdysocjowanych oraz niepozadanych elementéw chemicznych, a takze biologicznych [76].
Ogo6t procesow majacych na celu otrzymanie wody spetniajacej okreslone wymagania
nazywa si¢ uzdatnianiem wody. Wybdr odpowiednich metod oczyszczania zalezy nie tylko
od wyjsciowego sktadu wody, ale przede wszystkim od docelowych kryteriow jej jakosci.
Poniewaz sg to zabiegi kosztowne, zarOwno na etapie inwestycji jak 1 eksploatacji, moga
generowaé state i/lub plynne odpady, a takze by¢ Zrédlem niepozadanych, ubocznych
produktow dezynfekcji, ich wdrozenie jest ztozonym i wieloetapowym procesem [75].
Zabiegami technicznymi powszechnie stosowanymi na etapie uzdatniania wody s3:
= filtracja,
= utlenianie,
= dejonizacja,
= bioeliminacja [47].
Uboczne produkty dezynfekcji powstaja w skutek reakcji srodka dezynfekujacego
Z naturalnie wystepujaca w wodzie materig organiczng lub halogenkami [77]. W przypadku
polskich wod butelkowanych jedynym dopuszczalnym srodkiem dezynfekujacym jest ozon.
Jest on jednym z najsilniejszych i najbardziej skutecznych utleniaczy sposréd wszystkich
substancji chemicznych, zdolnym do utleniania wielu zwigzkow organicznych

i nieorganicznych, a nawet do dezaktywacji drobnoustrojow chorobotworczych [78, 79].
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Jednak w wyniku reakcji ozonowania mozliwe jest tworzenie ubocznych produktow
dezynfekcji takich jak aldehydy, kwasy karboksylowe czy ketony [80, 81]. Literaturowe
informacje dotyczace poziomow zanieczyszczen organicznych oznaczonych w probkach wod

na $Swiecie zebrano w tabeli 7.

Tabela 7. Informacje literaturowe dotyczace poziomow zanieczyszczen organicznych, typu

pierwotnego i wtornego, oznaczonych w probkach wod butelkowanych.

Parametr Zakres Kraj Pochodzenia Literatura
Zanieczyszczenia organiczne pierwotne

Lotne zwiqgzki organiczne

Dibromometan 0,10-0,74 [ug/1] . .

1,3-dichlorobenzen 0,10 — 0,10 [ug/l] Arabia Saudyjska,

1,2—dichloropropan 0,12 - 0,40 [ug/1] Zjedn_oczone E_mlrat_y

Naftalen 0,10 — 0,75 [ug/l] Arabskie, Kuwejt, Egipt,

- Liban, Wtochy, Turcja, [56]

Iso_propylobenzen 011011 [ngl] Hiszpania, Szkocja, Islandia

Trichloroeten 0,13 -0,13 [ug/1] ’ '

1,2,4-trimetylobenzen 0,11 -0,13 [ug/1] 71 marek/113 probek

1,3,5-trimetylobenzen 0,41 -0,41 [ug/1]

Pestycydy

oa—HCH 0,045 — 0,098 [ug/1]

B —HCH 0,048 — 0,152 [ug/1]

B —HCH 0,019 - 0,033 [ug/1]

d—HCH 0,012 — 0,046 [ug/1]

Aldryna 0,012 — 0,027 [ug/1]

DDD 0,003 — 0,009 [ug/1]

DDE 0,029 — 0,060 [ug/1] Meksyk [82]

DDT 0,003 — 0,009 [ug/l] 36 probek

Dieldryna <MDL

Endosulfan | <MDL - 0,005 [ug/1]

Endosulfan Il <MDL

Endosulfan sulfonowany <MDL - 0,033 [ug/l]

Endryna <MDL - 0,008 [ug/1]

Endryna aldehydowa 0,001 — 0,007 [ug/1]

Perfluorowane zwiqzki wegla

PFBuS < 0,27 [ng/l]

PFDA 0,63 —0,82 [ng/l]

PFDoDA < 0,34 [ng/L]

PFDS <0,1[ng/l]

PFHpA 0,4 — 0,61 [ng/l]

PFHXA 0,87 — 1,0 [ng/l] Hiszoania

PEHXS < 0,18 [ng/l] A Pbk. [54]

PENA 0,13 - 0,42 [ng/l] probid

PFOA 0,16 — 0,67 [ng/l]

PFOS < 0,24 [ng/l]

PFOSA 0,19 [ng/1]

PFTDA < 0,90 [ng/1]

PFUNDA < 0,43 [ng/l]

Polichlorowane bifenyle

>PCB 0,035 - 0,067 [ug/1] Meksyk6 marek/ 96 probek [57]
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Parametr Zakres Kraj Pochodzenia Literatura
Zanieczyszczenia organiczne wtdrne

Kwasy halooctowe

Kwas octowy <MDL

Kwas dichlorooctowy <MDL - 0,6 [ug/1]

Kwas mrowkowy 21,3 -65,1 [ug/] Chiny [83]

Kwas monochlorooctowy <MDL 10 marek

Kwas szczawiowy 21— 71,8 [ug/1]

Kwas trichlorooctowy <MDL

Kwas

bromochlorooctowy <MDL 2.2 [ug/l]

Kwas dibromooctowy <MDL Grecia

Kwas dichlorooctowy 2,7-5.2 [pg/] 13 maJrek [84]

Kwas chlorooctowy <MDL

Chloroacetonitry <MDL

Kwas trichlorooctowy 1,0-1,5[ug/]

Trihalometany

Bromodichlorometan <MDL - 1,1 [ug/1]

Bromoform <MDL - 18 [ug/l] Arabia Saudyjska [50]

Chloroform <MDL - 0,29 [pg/1] 14 marek

Dibromochlorometan <MDL - 1,8 [ug/l]

Bromodichlorometan 0,10 — 0,58 [ug/1] Avrabia Saudyjska, Zjednoczone

Bromoform 0,11 — 38 [ug/l] Emiraty Arabskie, K.uwej.t, Egipt,

Chloroform 01-19Tuel Liban, Whochy, Turcja, Hiszpania, [56]

, 9 [ug/l] Szkocja, Islandia

Dibromochlorometan 0,1-1,7 [ug/1] 71 marek/113 probek

Bromodichlorometan

Bromoform Grecja

Chloroform L7-26[ng/l] 13 maJrek [84]

Dibromochlorometan

Bromodichlorometan 69 — 73 [ug/] Ediot

Chloroform 7986 [ug/l] 5 n?af’ek [50]

Dibromochlorometan 60 [ug/l]

Bromodichlorometan 0,01 —1,0 [ug/1]

Bromoform 0,01 — 3,0 [ug/1] Hiszpania [51]

Chloroform 0,01 -0,9 [ug/1] 45 probek

Dibromochlorometan 0,01 0,6 [ug/1]

Bromodichlorometan 0,01 —12 [ug/1]

Bromoform 0,01 — 3,3 [ug/1] USA

Chloroform 0,02 — 21 [ug/1] . [85]

Chlorometan 0,09 1,1 [ug/l] 17 marek/95 probek

Dibromochlorometan 0,04 — 11 [ug/1]

1.7.4 Material opakowania oraz warunki dystrybucji

1.7.4.1 Szklo

W przemysle rozlewniczym zdecydowanie dominujg butelki z tworzywa PET, jednak
wiele marek rozpoznawalnych na calym §wiecie, takich jak Perrie i S.Pellegrino, nie
rezygnuje z opakowan szklanych. Butelki szklane, ze wzgledu na mozliwo$¢ ponownego ich
wykorzystania oraz mozliwosci poddania recyklingowi, uznawane sg za bardziej ekologiczne.
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Dzisiejsze opakowania szklane sg nawet o 20% lzejsze, niz te produkowane 20 lat temu.
Jednak mimo to, nadal sa zdecydowanie drozsze w transporcie, niz te wykonane z PET [86].

Wyniki badan dotyczacych potencjalnej migracji pierwiastkow z opakowan szklanych
skupiaty si¢ gtownie wokot oznaczania poziomow zawartosci otowiu (Pb) [87]. Okazuje si¢
jednak, ze lista pierwiastkow nieorganicznych, ktore mogg by¢ lugowane przez wode
przechowywana w butelkach wykonanych ze szkla jest znacznie dtuzsza, niz w przypadku
butelek wykonanych z PET i obejmuje ona takie pierwiastki jak: Al, Ce, Cr, Fe, Hf, La, Nd,
Pb, Pr, Sn, Th, Ti, Zn oraz Zr [88].

Ilo$¢ tugowanego Pb wzrasta wraz z czasem przechowywania. W przypadku wynikoéw
badan prowadzonych przez Shotyk i Krachler (2007) wartos$¢ plateau nie zostata osiggnigta po
150 dniach przechowywania. Natomiast w przypadku badan prowadzonych przez Reimann
i in. (2010) stato si¢ tak po okresie przechowywania wynoszacym 6 miesi¢cy [87, 88]. Jak
sugeruja wyniki badan, ilo§¢ tugowanego Pb nie jest zalezna od koloru szkla, poniewaz
porownywalne jego stg¢zania 0znaczano, w przypadku wod przechowywanych w kazdym
z sze$ciu kolorow  butelek (bezbarwnych, bragzowych, jasno- i ciemnozielonych, jasno-
i ciemnoniebieskich) [88]. Czynnikiem majacym duzy wpltyw na wzrost efektywnosci
tugowania pb jest pH. Obnizenie wartosci pH do poziomu 3,5 powodowalo zwigkszenie iloSci
lugowanego Pb $rednio o rzad wielkosci niezaleznie od Kkoloru butelki. Zmiany
w efektywnosci procesu migracji skorelowane z kolorem szkta zaobserwowano w przypadku
chromu (Cr), kobaltu (Co) i zelaza (Fe). Butelki o intensywnych kolorach wykazaly
zwigkszong zawarto$¢ Cr (w przypadku ciemnozielonych), Co (w przypadku

ciemnoniebieskich) oraz Fe (w przypadku brazowych) [88].

1.7.42 PET

Zgodnie z zapisem zawartym w rozporzadzeniu unijnym nr.1935/20 ,wszelkie
materialy iwyroby przeznaczone do kontaktu lub moggce wchodzi¢ w posredni lub
bezposredni kontakt ze Srodkami spoZywczymi, muszqg by¢ wystarczajgco trwale, aby nie
powodowac migracji do Zywnosci substancji w ilosciach, ktore mogg stanowic¢ zagrozenie dla
zdrowia ludzkiego oraz powodowac nieakceptowalne zmiany w skiadzie srodkow
spozywezych lub pogorszenie ich cech organoleptycznych” [89].

W rzeczywistosci zas wiele zwigzkow powszechnie stosowanych do wyrobu
materiatdéw przeznaczonych do kontaktu z Zywnos$cia wykazuje wlasciwosci toksyczne badz
endoktrynne [90, 91]. Material opakowania moze oddziatywa¢ z produktem pozostajgcym

z nim W bezposrednim kontakcie na drodze dyfuzji [92]. Proces ten okreslany jest mianem
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migracji, i moze prowadzi¢ do tugowania r6znego rodzaju substancji z materialu opakowania
[93, 94]. Wystepowanie tego zjawiska w konsekwencji moze prowadzi¢ do narazania
konsumentéw na spozywanie substancji wykazujacych niekorzystne oddziatywanie na
zdrowie [95].

Jeszcze do niedawna materialy przeznaczone do kontaktu z zywnoscig (FCM) w ogodle
nie byly brane pod uwage w kontekscie potencjalnego zrodet zanieczyszczen zywnosci.
Poswigcano im zdecydowanie mniej uwagi, niz np. pestycydom, czy metalom cig¢zkim.
Jednak, jak wskazuja wyniki badan, nie tylko probek wod butelkowanych, materiat
opakowania moze stanowi¢ jedno z potencjalnych zrédet zanieczyszczen gotowego produktu
[96]. W przypadku butelek wykonanych z tworzyw sztucznych moga by¢ to
nieprzereagowane monomery, dodatki oraz $rodki pomocnicze [97]. Substancje te okreslane
sa mianem IAS. Szacuje si¢ jednak, ze ok 50% substancji migrujacych z materialu
opakowania do produktéw zywnosciowych to NIAS, z czego wsrdd tych wykazujacych
dziatanie niekorzystne dla zdrowia ludzi, to one wiasnie stanowig blisko 98% [98].

Istnieje szereg hipotez dotyczacych domniemanych zroédet pochodzenia NIAS.
W przypadku tworzyw sztucznych, za gléwne z nich uwaza si¢ zlozono$¢ oraz
niekompletno$¢ procesu polimeryzacji, mozliwo$¢ wystepowania reakcji ubocznych procesu,
ewentualne zanieczyszczenia produktow i substancjacji wyjsciowych, a takze produkty
degradacji materialu opakowania [99]. Ponadto, coraz powszechniej opakowania
homopolimerowe zastgpowane sa przez producentéw kopolimerowymi. Gtéwnie z uwagi na
mozliwo$¢ poprawy wybranych wlasciwosci opakowania [100, 101]. W Stanach
Zjednoczonych butelki przeznaczone do kontaktu z zywnoscia moga by¢ wykonane
Z kopolimerow 1 nadal by¢ wprowadzane do obrotu jako PET, zgodnie z obowigzujacymi
przepisami federalnymi. Coraz powszechniej stosowana praktyka, w przypadku butelek
wykonanych z PET, jest powlekanie ich wewnetrznej powierzchni warstwa PA. Ma to na celu
poprawe wiasciwosci barierowych, poprzez zmniejszenie przepuszczalnosci, szczegdlnie
istotnych z punktu widzenia wod nasycanych dwutlenkiem wegla [102].

Pomimo iz opakowania przeznaczone do kontaktu z zywnoS$cig, produkowane
Z tworzyw sztucznych, podlegaja rowniez regulacjom nowego rozporzadzenia, ktdre okresla
listg¢ substancji dopuszczonych do ich produkcji. Przyjeta zostala rowniez dla nich
maksymalna warto§¢ SML, ktora w przypadku tego typu produktow, nie moze przekroczy¢
warto$ci 10 mg przypadajacych na 2 dm?® powierzchni materiatu opakowania [103]. Jednak
wymog przeprowadzenia testow pod kontem toksyczno$ci wobec poszczegdlnych substancji

mogacych wchodzi¢ w sktad FCM obowiazuje dopiero wowczas, gdy ilo$¢ migrujacej
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substancji przekroczy warto$¢ lppm (1 mg/kg produktu) w przypadku wymaganiach
okreslonych przez USA i1 5 ppm lub wigcej w przypadku wymagan obowigzujacych w krajach
UE [104]. Ponadto europejskie regulacje opieraja si¢ na wymogach toksycznosci wzgledem
poszczegbdlnych substancji, ktore nie uwzgledniajg takich zjawisk jak addywnos$¢ czy
synergizm ktore mogg zachodzi¢ nawet na poziomie bardzo matych st¢zen [105, 106].

Poli (tetraftalan etylenu) do produkcji opakowan do napojéw, po raz pierwszy zostat
wykorzystany w 1973 roku przez firm¢ Coca-Cola [107]. Obecnie wytwarzanych jest z niego
ponad 99% wszystkich butelek do napojow. Polimer ten charakteryzuje si¢ wysoka
krystaliczno$cia, jest lekki, wytrzymaty na dzialanie wody oraz wielu rozpuszczalnikow
organicznych, co sprawilo, ze w stosunkowo krotkim czasie zyskal duza popularno$¢ i niemal
wypart z rynku butelki wykonane z PCV oraz szkta [108].

Przez EFSA zaliczany jest do grupy polimeréw charakteryzujacych si¢ niskim
wspotczynnikiem migracji, ktorych produkcja nie wymaga duzych naktadéw dodatkoéw oraz
substancji pomocniczych [109]. Wedtug raportu sporzadzonego przez ekspertow ILSI PET, to
materiat biologicznie oboj¢tny w przypadku spozycia oraz w kontakcie ze skorg. Zaro6wno
sam polimer, jak i monomer oraz pozostate zwigzki wykorzystywane do jego produkcji nie
wykazuja dziatania endokrynnego, toksycznego raz genotoksycznego [110]. Jednak,
prowadzone na calym $wiecie, wyniki badan dotyczace probek wod butelkowanych sg
sprzeczne z tymi stwierdzeniami.

Jednym z potwierdzonych czynnikow mogacych by¢ bezposrednia przyczyna, badz
tez stymulowac procesy tugowania i migracji, jest temperatura. Wsrdd ubocznych produktow
wysokotemperaturowego rozktadu PET wymieni¢ mozna: oligomery, glikol dietylenowy,
lotne zwigzki organiczne, tlenek wegla, aldehydy (formaldehyd, aldehyd octowy,
benzaldehyd), weglowodory alifatyczne (C1 — C4), weglowodory aromatyczne (benzen,
toluen, etylobenzen i styren), estry (vinyl benzen, octan metylu), metanol i acetofenon [111].
Jednak polimer ten moze degradowaé juz pod wptywem temperatury wynikajacej z jego
normalnego uzytkowania wynoszacej ok 20 °C oraz dziatania promieni UV. W dodatku,
uwaza si¢, ze obecno$¢ w wodzie, bedacej w kontakcie z materiatem opakowania, takich
czynnikow, jak sktadniki nieorganiczne czy mikroorganizmy, takze moze wptywaé na
wystepowanie oraz stymulacj¢ procesu tugowania [112, 113].

Jedng z najobszerniej 1 najdoktadniej opisanych w literaturze substancji migrujacych
Z opakowan wykonanych z PET jest antymon. Badania podejmujace t¢ tematyke sa

prowadzone przez szereg niezaleznych jednostek naukowych na calym $§wiecie: w Grecji

40



[114], w Niemczech oraz Kanadzie [115, 116], w Turcji [117], na Wegrzech [118] na Cyprze
[119] w USA [120] oraz Japonii [121].

Trojtlenek antymonu jest powszechnie stosowany jako katalizator reakcji
polikondensacji w toku produkcji PET [122, 123]. Szacuje sie, ze jest on uzywany przez ok.
90% zakladow zajmujacych si¢ wytwarzaniem opakowan z tworzyw sztucznych. W rezultacie
wigkszos¢ komercyjnie dostgpnych opakowan z PET zawiera 190 — 300 mg Sh/kg [124]. Dla
poréwnania, stezenie antymonu w skatach skorupy ziemskiej wynosi przecigtnie 0,5 mg/kg,
natomiast w pierwotnie czystych wodach podziemnych stezenie tego pierwiastka z reguty nie
przekracza wartosci 2 ng/l [116]. Natomiast wyniki badan probek wod przechowywanych
w butelkach wykonanych z PET dowodza, ze oznaczone w nich st¢zenie antymonu jest
srednio nawet 30 razy wicksze, w porownaniu z woda przechowywana w butelkach
wykonanych ze szkta czy polipropylenu [115].

Pomimo iz st¢zenie antymonu, oznaczone w probkach wod butelkowanych,
w wigkszosci przypadkdw nie przekracza warto$ci maksymalnych dopuszczalnych stezen,
moze ono niekorzystnie oddzialywa¢ na zdrowie ludzi, bioragc pod uwage kancerogenne
dziatanie antymonu oraz fakt, ze nawet do 40% dziennego zapotrzebowania doroslej osoby na
ten pierwiastek moze by¢ dostarczane jedynie w zwigzku ze spozywaniem wody [118].

Na efektywno$¢ tugowania wptywa¢ moze szereg czynnikow, przy czym za jeden
z potwierdzonych badaniami, uwazana jest temperatura. Proces ten zachodzi intensywniej po
podwyzszeniu temperatury do ok. 50 — 60 °C [118, 120]. W niektorych przypadkach
zaobserwowano rowniez wplyw stosunku powierzchni materialu opakowania do
przypadajacej na niego objetosci wody. Wody przechowywane w butelkach o mniejszych
pojemnosciach (0,25 — 0,5 1) z reguty charakteryzuja si¢ wigkszym stezeniem antymonu, niz
te sprzedawane w opakowaniach 2,5 11 wiekszych [118, 120]. W przypadku poréwnania wod
tej samej marki, wigksze stezenia antymonu oznaczano w przypadku wod gazowanych
W poréwnaniu z niegazowanymi [118, 119]. Wyniki badan sugerujg rowniez, ze nie bez
znaczenia pozostaje takze kolor opakowania [120]. W przypadku twardego PET najwigksze
ste¢zenia antymonu oznaczono w przypadku butelek bezbarwnych oraz koloru
jasnoniebieskiego i jasnozielonego [88].

W tabeli 8 zebrano informacje literaturowe obrazujace potencjalny wpltyw rodzaju
opakowania oraz warunkoOw przechowywania na zawarto$¢ wybranych zwigzkéw

organicznych w probkach wod butelkowanych
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Tabela 8. Informacje literaturowe dotyczace pozioméw zanieczyszczen organicznych, potencjalnie migrujacych z materialu opakowania,

oznaczonych w probkach wod butelkowanych

Parametr Warto$¢ poczatkowa Warto$¢ koncowa Warunki przechowywania Kraj pochodzenia Literatura
Butelki z PET
Lotne zwiqzki organiczne
: Arabia Saudyjska, Zjednoczone
Etylobenzen 0,10 -5,2 [ug/] Rémice male, badz od lipca 2004 Emiraty Arabskie, Kuweit, Egipt,
Styren 0,50 — 46 [ug/1] statvstycznie ni;eistotne do marca 2005 przechowywane Liban, Wiochy, Turcja, [56]
Toluen 0,10 -1,2 [ug/] ysty (<2 %) W pomieszczeniu bez Hiszpania, Szkocja, Islandia
Ksylen 0,20 - 0,77 [ug/] ° klimatyzacji (1240 °C) 71 marek/113 probek
Zwiqzki karbonylowe
Acetaldehyd 06319 [ugl]  Wyniki wskazuja, 7 srodiem .+ dni W zaciemnieniu
S i temp. 4 °C; 30 dni wystawione
Aceton 51-126 [pg/1] oznaczonych zwigzkow jest na Swiatlo stoneczne Polska [52]
Formaldehyd 0,8 —96 [ug/1] materiat opakowania w temp. 30 °C.
Japonia, Europa,
Acetaldeyd 7,8 28 [pg/l] ,
— - Ameryka Poinocna [125]
Formaldehyd 37— 108 [ug/1] 50 marek
Alkilofenole i ftalany
Bisfenol A 18 — 324 [ng/l] Chin
4-Nonylofenol 108 — 298 [ng/I] - - o1 mag;k [126]
Triklosan 0,6 —9,7 [ng/l]
Butylobenzylu ftalan <MDL <MDL - 0,01 [pg/l]
Bisfenol A <MDL - 0,0070 [ug/l] 0,003 - 0,011 [ug/l] .
Dibutyloftalan <MDL — 0,059 [ug/!] 0,020 — 0,070 [ug/1] Preez olares 10 tygodnl I
Dietyloftalan <MDL 0,082 — 0,36 [ug/l] przechowywane na zewnatrz, P [59]
Dietyloheksylu ftalan - 0,039 — 0,19 [ug/l] narazone na dziatanie $wiatla 5 marek
. ’ ’ stonecznego w temp. ok. 30 °C.
Dimetyloftalan <MDL 0,002 — 0,003 [ug/1]
4-Nonylofenol <MDL 0,030 — 0,031 [ug/1]
Bisfenol A 0,0046* [ug/1] . .
Dibutyloftalan 0,0044* [ug/1] e Przez okres 151 30 dni .
. Ro&znice nieistotne rzechowywane na zewnatrz Grecja
Dietyloftalan 0,0033* [pg/l] P yw 4 [127]
’ statystycznie (o < 0.05) i bezposrednio narazone na 5 marek

Dietyloheksylu ftalan
4-Nonylofenol

0,35* [ug/1]
0,0079* [pg/1]

swiatto stoneczne i temp. 30 °C




Parametr Warto$¢ poczatkowa Warto$¢ koncowa Warunki przechowywania Kraj pochodzenia Literatura
Dibutyloftalan 0,45 — 3,5 [ug/1] B B Wiochy [128]
Dimetyloftalan 0,010 — 0,050 [pg/1] 5 probek
Butylobenzylu ftalan 0,0020 [ug/1]
Dibutyloftalan 0,20 [pg/1]
Dietyloftalan 0,040 [ug/1] B B Czechy [129]
Dietyloheksylu ftalan 2,9 [png/1] 1 marka
Dimetyloftalan 0,10[pg/1]
Di-n-oktyloftalan <MDL
Bisfenol A 0,20 - 0,30 [g/I] - - Chiny [130]
' ' 6 probek
Nonylofenol <MDL <MDL Przez 120 i 240 godzin Meksyk [131]
Oktylofenol <MDL <MDL przechowywane w 40 °C 6 probek
Przeciwutleniacze
Argentyna
Butylohydroksytoluen 22 — 38 [ug/1] - - 15 marek/ 19 probek [132]
Butelki szklane
Alkilofenole i ftalany
BADGE <MDL <MDL
Butylobenzylu ftalan <MDL <MDL
Bisfenol A <MDL <MDL Przez okres 10 tygodni
Dibutyloftalan <MDL <MDL przechowywane na zewnatrz, Hiszpania [59]
Dietyloftalan <MDL 0,089 [ug/1] narazone na dziatanie $wiatta 1 marka
DEHP - - stonecznego i temp. ok. 30 °C.
Dimetyloftalan <MDL 0,0010 [pug/1]
4-Nonylofenol 0,078 [ug/1] 1,7 [ug/1]
Butylobenzylu ftalan <MDL
Dimetyloftalan 0,18 [uo/l]
Dietyloftalan <MDL 3 B Czechy [129]
Dietyloheksylu ftalan 9,8 [ug/l] 1 marka
Dimetyloftalan <MDL
Di-n-oktyloftalan <MDL
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Parametr Warto$¢ poczatkowa Warto$¢ koncowa Warunki przechowywania Kraj pochodzenia Literatura
butelki z PE

Alkilofenole i ftalany
Eter diglicydowy
bisfenolu A <MDL <MDL Przez okres 10 tygodni
Bisfenol A <MDL — 0,0020 [ug/1] 0,003 — 0,006 [ug/1] e nay% o Hiszoania
Di-n-butyloftalan <MDL 0,025 0,072 [ug/1} Eaiaione na dziaianize \;Vw?aﬂza; 3 mFe)lrki [59]
Dietyloftalan 0,081 - 0,14 [ug/1] 0,132 — 0,990 [ug/1] sloneczneso i temp. Ok. 30 °C
Dimetyloftalan <MDL 0,001 — 0,005 [ug/l] & p. LK. '
4-Nnonylofenol <MDL <MDL

butelki z PVC
Alkilofenole i ftalany

Stezenie NP rosto w Przechowywane przez
'C\I)E?ylg;ennoﬁl 32%/'[?)9('] pierwszysch godzinach; 48, 120, 240 i 360 godzin 1“;%5;?’;( [131]
y po 120 uleglo stabilizacji w temp. 40 °C

butelki z HDPE
Alkilofenole i ftalany
Nonylofenol 180* [ng/I] Stezenie NP rosto w Przechowywane przez Meksyk
Oktylofenol 12* [ng/1] pierwszych godzinach; 48, 120, 240 i 360 godzin 6 marek [131]

po 120 uleglo stabilizacji w temp. 40 °C

*wartos¢ srednia
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1.8 Problemy, wyzwania i rozwiazania zwiazane z analityka wod z wykorzystaniem

chromatografii jonowej

Oznaczanie zawartosci zarowno zwigzkoéw nieorganicznych, jak i1 organicznych,
w przypadku probek wod butelkowanych przysparza wiele probleméw analitycznych. Do
najwazniejszych z nich zaliczy¢ mozna:
» duzg rd6znorodno$¢, a co za tym idzie ztozony sktad wod butelkowanych;
» wspoltzaleznosci istniejgce pomiedzy wybranymi sktadnikami (np. wzajemny
stosunek jonow Ca/Mg).
= niskie poziomy, a takze znaczne dysproporcje w zawartosci poszczegolnych
analitow,
* interakcje pomiedzy skladnikami obecnymi w prébkach, a opakowaniem
gotowego produktu
Dlatego jednym z wyzwan wspotczesnej analityki chemicznej jest opracowanie
nowych metodyk analitycznych pozwalajacych na wykrywanie, identyfikacje i ilosciowe

oznaczanie szerokiego spektrum analitow.

1.8.1 Mozliwosci i ograniczenia chromatografii jonowej

W analityce probek wod najpowszechniej stosowang technikg stuzacg do oznaczania
anionow 1 kationow jest bez watpienia chromatografia jonowa. W gtéwnej mierze dlatego, ze

w porownaniu z klasycznymi metodami oznaczania jondw, posiada szereg zalet:

w stosunkowo krotkim czasie pozwala na jednoczesne oznaczenie do
kilkunastu jonow;

» charakteryzuje si¢ wysoka czuloscig, powtarzalnoscia oraz doktadno$cia
uzyskiwanych wynikow;

» 1ilo$¢ probki potrzebnej do analizy jest niewielka, 1 z reguly nie wymaga ona
specjalistycznego przygotowania;

* najpowszechniej stosowane eluenty maja bardzo niskie st¢zenia, co przektada
si¢ nie tylko na niskie koszty eksploatacyjne, ale i na aspekty bezpieczenstwa
srodowiska.

Jednak technika chromatografii jonowej, pomimo szeregu zalet, posiada takze pewne
istotne ograniczenia. Dedykowana jest ona probkom, w ktorych anality obecne s3 na
poréwnywalnych poziomach st¢zen, natomiast ich matryca charakteryzuje si¢ stosunkowo
nieskomplikowanym sktadem [133]. Z uwagi na fakt, iz w wigkszosci probki rzeczywiste

charakteryzuja si¢ ztozonym sktadem matrycy, a obecne w niej anality wystepuja na bardzo
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zroznicowanych poziomach stezen, konieczne staje si¢ poszukiwanie nowych rozwigzan
analitycznych, pozwalajacych na prawidtowe rozdzielenie analitow, aco za tym idzie -
uzyskanie miarodajnych informacji analitycznych.

Mechanizm rozdzielania analitow w chromatografii jonowej zalezy od rodzaju
oddzialywan wystepujacych pomiedzy oznaczanymi sktadnikami probki, a grupami
funkcyjnymi fazy stacjonarnej. Na efektywno$¢é procesu rozdzielania wptyw majg zar6wno
grupy funkcyjne fazy stacjonarnej, jak i jony zalezne od rodzaju stosowanego eluentu.
Warunki rozdzielania mozna optymalizowa¢ poprzez manipulacj¢: sitg eluentu, wartoscig
jego pH, a takze natezeniem przeptywu [134]. Jednak zakres mozliwosci ich stosowania jest
ograniczony i bardzo czg¢sto nie pozwala na uzyskanie satysfakcjonujacego rozdzielenia
analitéw. Dodatkowo, zabiegi te prawie zawsze wigza si¢ z wydluzeniem czasu trwania
analizy. Powodem takiego stanu rzeczy jest ograniczona pojemno$¢ pikow, czyli ilo§¢ pikow
chromatograficznych, ktore moga zosta¢ catkowicie rozdzielone przy uzyciu danej kolumny
chromatograficznej. Dzieje si¢ tak, poniewaz nawet w przypadku, gdy dozowane do kolumny
pasmo jest nieskoczenie waskie, efektem jest pik chromatograficzny o szerokosci wickszej od
zera. Skutkiem czego ilo$¢ pasm, ktore moga =zosta¢ calkowicie rozdzielone
z wykorzystaniem danej kolumny chromatograficznej, jest ograniczona (skonczona). Jednym

z rozwigzan tego problemu sg wielowymiarowe techniki analityczne.

1.8.2 Podstawy teoretyczne technik wielowymiarowych

Jednym z podstawowych zalozef technik wielowymiarowych jest ortagonalny, czyli
zupelnie niezalezny, mechanizm rozdzielania w kazdym wymiarze. Definiowany roéwniez
jako statystycznie niezalezny czas elucji w kazdym z wymiaréw. W praktyce oznacza to, ze
kolumny chromatograficzne, uzywane w kazdym z wymiaréw, powinny charakteryzowac si¢
r6znymi mechanizmami retencji [135].

Rozdzielanie z wykorzystaniem dwoch wymiardw moze by¢ realizowane na dwa
sposoby. W pierwszym przypadku, do systemu drugiego kierowana jest wybrana frakcja
dozowanej probki w taki sposob, ze porcja probki opuszczajaca pierwsza z kolumn
chromatograficznych kierowana jest do petli dozujacej, a nastepnie do drugiej kolumny
chromatograficznej, zawierajacej inng faze¢ stacjonarng. Przy czym istotne jest, aby wymiar
drugi umozliwial zachowanie rozdzielenia uzyskanego na stopniu pierwszym. Takie
rozwigzanie okreslane jest mianem klasycznej analizy wielowymiarowej. Daje ono szereg
nowych mozliwosci, jednak nie rozwigzuje w pelni problemu ograniczonej pojemnosci

pikow.
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W drugim przypadku, wybrane pasma probki kierowane sg do wymiaru drugiego
cyklicznie, w trakcie trwania catej analizy. Rozwigzanie to okres§lane jest mianem kompletne;j
analizy wielowymiarowej. W praktyce jednak takie rozwigzanie jest bardzo trudne do
wykonania. Przyktadowa konfiguracja polegajaca na szeregowym potaczeniu dwoch kolumn
w taki sposob, ze strumien z wylotu kolumny pierwszej kierowany jest bezposrednio do wlotu

kolumny drugiej, nie spetnia zatozenia kompletnej wielowymiarowosci [136].

1.8.3 Przyklady zastosowan dwuwymiarowej chromatografii jonowej w analityce
wod

W poréwnaniu z chromatografia gazowa, stosowanie drugiego wymiaru
w chromatografii jonowej jest stosunkowo rzadkim zabiegiem. Bez watpienia, istotnym
ograniczeniem dla wzrostu popularnosci tego rozwigzania jest ograniczona ortogonalnos¢ dla
faz stacjonarnych, stosowanych w chromatografii jonowej. Jednak stworzenie uktadu, ktory
spelnia zatozenia kompletnej analizy wielowymiarowej, w przypadku chromatografii
jonowej, jest w petni mozliwe [137].

W ciagu ostatnich dziesigciu lat opublikowanych zostalo kilka oryginalnych prac
opisujacych wykorzystanie drugiego wymiaru w technice chromatografii jonowej. W roku
2005 ukazaty si¢ zostaly dwie publikacje opisujace prace nad udoskonaleniem metodyki
oznaczania anionéw (chlorkéw, azotyndw, siarczanow i fosforandéw) w stezonym roztworze
kwasu fluorowodorowego. Celem autoréow byto gléwnie zwigkszenie czulo$ci metody
wzgledem oznaczanych siarczandow 1 fosforanéw. Zaproponowali oni rozwigzanie
wykorzystujagce mechanizm wykluczania jonowego na stopniu pierwszym w celu usunigcia
silnego efektu matrycy oraz docelowym oznaczeniem anionow na stopniu drugim [138, 139].

W publikacji z roku 2007 przedstawiono efekty pracy nad poprawag czutosci
I selektywnosci opracowanej rok wczesniej metodyki, wykorzystujacej dwuwymiarowg
chromatografie¢ jonowa do oznaczania $§ladowych ilo$ci chloranow(VII) w wodzie pitnej [140,
141]. Autorom udalo si¢ osiggna¢ zamierzone zalozenia, a takze, dodatkowo, skrocic
catkowity czas analizy. W dodatku, poréownanie opracowanej przez autorOw metodyki
z powszechnie stosowang W tym celu, wykorzystujacg na etapie oznaczen koncowych
chromatografi¢ jonowa w polaczeniu z detektorem mass lub tandemowym detektorem mass
(IC-MS, IC-MS-MS), jednoznacznie wykazato, ze jest ona nie tylko prostsza w wykonaniu,
ale 1 bardziej ekonomiczna. Rok pdzniej zostata opublikowana jako oficjalna metoda 314.2

Environmental Protection Agency (EPA).
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W pracy Johns i wspétautorzy z roku 2009 opisano rozwigzanie wykorzystujace
dwuwymiarowa chromatografi¢ jonowa, ktéra pozwala w pelni rozdzieli¢ mieszaning
osiemnastu nieorganicznych i organicznych aniondéw, w czasie krotszym niz pdt godziny
[142].

W opracowaniu z roku 2013 Verrey i wspotautorzy, wykorzystujgc dwuwymiarowg
chromatografi¢ jonowa, zaproponowali alternatywng metod¢ do oznaczania ubocznych
produktow procesu uzdatniania wody z grupy kwasow halooctowych [143]. Natomiast
w kolejnej pracy, z tego samego roku, zespdt badawczy z Chin opisal zastosowanie
dwuwymiarowej chromatografii jonowej do oznaczenia popularnie stosowanego herbicydu
oraz jego metabolitu [144].

Szczegoty przedstawionych powyzej metodyk wykorzystujacych drugi wymiar
w technice chromatografii jonowej zebrano w tabeli 9. Przeglad opisanych przyktadow
pokazuje wyrazng dwutorowos$¢ w stosowaniu drugiego wymiaru w chromatografii jonowe;j.
Z jednej strony zabieg taki przynosi oczekiwane rezultaty w przypadku eliminacji silnego
efektu matrycy, z drugiej za$, pozwala na prawidlowe rozdzielenie analitow w przypadku

probek o bardzo ztozonym sktadzie.

Tabela 9. Szczegély metodyk analitycznych literaturowych przyktadéow zastosowania
dwuwymiarowej chromatografii jonowej wraz z uzyskanymi chromatogramami

. Warunki prowadzenia analizy: Parametry .
Matryca Anality Wymiar | Wymiar I metrologiczne Literatura
= Przedkolumna: Kolumna: MDL:
g a%, lonPac AG10 lonPac AG18 6 -9 ng/kg
" % CI (50x4) (50x4) Odzysk:
E S N0322' Kolumna: Kolumna: 97 — 104%
S S SO4” lonPac ICE-AS1 lonPac AS18 -
e =2 4. Precyzja :
g g PO, (250 x 9) (250 x 2) 0,05 mg/kg
= Eluent: Woda dej Eluent: KOH
= 0,5/1,0/0,5 ml/min 0,25 ml/min
0.400~ ;. \ % [138,139]
0.2004 ‘ .
00004 M A : L—-m
-0.100 - . ; . — miry

B) 00 13 25 a8 50 63

™ T T
8.8 10.0 11.3

T 1
13.8 15.0
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Warunki prowadzenia analizy:

Parametry

Matryca Anality Wymiar | Wymiar 11 metrologiczne Literatura
Kolumna: utacuLp1  MDL.:
(23 x 5) 55 ng/kg
Kolumny: Kolumny: Odzysk:
lonPac AG20 lonPac AG16 96,1 %
& (50 x 4) (50 x 2)
s ] lonPac AS20 lonPac AS16
E ClOs  (250x 4) (250 x 2)
= Eluent: KOH Eluent: KOH
35-100 mM 65 mM
1,0 ml/min 0,25 ml/min
Detektor: Detektor:
konduktometryczny konduktometryczny [141]
1.505 ¥
1.005
0.505
‘0-20‘.!"'I"'I"'\"'l"'l"‘!'"|"'I"'I"'l"'I'“I"'\"'I"'I"'\"'I"'l"'\"'l"'l':““ln'l
F Kolumna: UTACULP1 ~ MDL:
CH;COO .
Heoo: Kolumny: (23 x 5) 380 ppb
Clo; lonPac AG19
o (50 x 2) Kolumna:
o NO, lonPac AS19 lonPac AS20
3 oo (250 x 2) (250 x 4)
= N0 Eluent: KOH Eluent: KOH
PO, 10/100 mM 77TmM
St 0,25 ml/min 0,75 ml/min
Cro Detektor: Detektor:
Clos Konduktometryczny Konduktometryczny [142]
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Warunki prowadzenia analizy:

Parametry

Matryca Anality Wymiar | Wymiar 11 metrologiczne Literatura
Kolumna: LOD:
lonSwift MAC-200 1,1-5,2 ug/l

Kolumny: Kolumny: Odzysk:
lonPac AG24 lonPac AG26 60 - 119 %
< MCAA (50x4) (50 x 0,4)
£  DCAA  lonPac AS24 lonPac AS26
R MBAA (250 x 4) (250 x 0,4)
< DBAA
=  TCAA  Eluent KOH Eluent: KOH
3/500/65/7/3 mM 6/500/160/10 mM
1,0 ml/min 0,012 ml/min
Detektor: Detektor: [143]
konduktometryczny konduktometryczny
g 6.0
59 100 15,0 200 250 30.0 350 40.0 45,0 50,0 55.0 60,0 67.1
[min]
Kolumny: Kolumny: LOD:
lonPac AG11-HC lonSwift MAC-100 0,073 -2,6 nM
(50 x 2) (50 x 0,25)
Hpo.>  lonPac AS11-HC lonSwift MAC-100  Odzysk:
S ppo, (250x2) (250 x 0,25) 80— 118,4 %
S 2P0y
= Glifosat Eluent: KOH Eluent: KOH
AMPA  10/20/50/20/10 mM  2-4-15-50-2 mM
0,38 ml/min 0,01 ml/min
Detektor: Detektor:
konduktometryczny  konduktometryczny
[144]
& ’; b . _,..«(Ln___mj |L
*'f-J%;H—-—--—f&:

1 1
35 4

L 1 L
45 ki 35 af)
w'min

| ) L
0 i3 40
timin
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Warunki prowadzenia analizy:

Parametry

Matryca Anality Wymiar | Wymiar 11 metrologiczne Literatura
Kolumna: LOD:
lonSwift MAC-200 0,30 - 0,64 ug/l
o (0,75 x 80)
g ) Kolumny: Kolumny:
ClO
£ 2 lonPac AG19 lonPac AG19
2 BrOs (50 x 4) (50 x 0,4)
2  DCAA onpac AS11-HC  lonPac AS26
|  MBAA  (950x4) (250 x 0,4)
£ DBAA _ _
p TcAA  Eluent: KOH Eluent: KOH
3 10/45/10 mM 6/35/70 mM
= 1,0 ml/min 0,01 ml/min
Detektor: Detektor: [145]
konduktometryczny  konduktometryczny

1404 _
us
120

100

-20
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Il CEL PRACY

Badania dotyczace jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi od zawsze
byly powaznym wyzwaniem analitycznym. Wody sprzedawane w opakowaniach
jednostkowych sg w tym aspekcie szczegdlnym przypadkiem, poniewaz, jak wskazuja
doniesienia literaturowe, ich sktad bezposrednio po wydobyciu rézni si¢ od sktadu wody
przechowywanej. Moze to sugerowac, ze poza obszarem ujecia oraz zabiegami zwigzanymi
zich eksploatacja, dodatkowym czynnikiem stanowiagcym potencjalne zroédto ich
zanieczyszczen jest material opakowania. Ponadto, proces migracji, na drodze ktérego moze
dochodzi¢ do tugowania réznego rodzaju zwigzkéw chemicznych z materialu opakowania
dodatkowo moze by¢ stymulowany przez szereg czynnikéw, wynikajacych chociazby ze
sposobu przechowywania czy transportu gotowego produktu.

Stale rosnaca popularnos¢ wod butelkowanych sprawia, ze niezwykle istotne staje si¢
analizowanie nie tylko ich skladu mineralnego, ale takze zawartos$ci ewentualnych
zanieczyszczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow organicznych. Ze wzgledu na
mnogos¢ czynnikow branych pod uwage, mozliwo$¢ wystepowania efektow synergicznych,
atakze brak odpowiednich narzedzi analitycznych, zadanie to jest bardzo zlozonym
zagadnieniem.

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze aspekty, celowym wydaje si¢ by¢ prowadzenie
dalszych badan, w obszarach ukierunkowanych na:

» tworzenie nowych narzedzi analitycznych pozwalajacych na  wykrywanie,
identyfikacj¢ 1 1iloSciowe oznaczanie, szerokiego spektrum analitow obecnych

w probkach wod butelkowanych;

= poszukiwanie i ocen¢ czynnikdow mogacych w sposob bezposredni i posredni wptywac
na wystepowanie i intensywno$¢ procesOw tugowania a takze oceng wplywu
indywiduéw chemicznych, obecnych w probkach wod butelkowanych, na zdrowie
ludzi.

Celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej jest proba okreslenia
potencjalnego wplywu wybranych czynnikéw (zaleznych i niezaleznych) oraz stopnia
powigzania migdzy nimi, na jako$¢ wod butelkowanych, na podstawie zadan badawczych
obejmujacych:

= analiz¢ probek réznego typu wod butelkowanych, przed i po ekspozycji ich na
dzialanie wybranych czynnikéw, w celu oznaczenia wybranych anionow,

kationow oraz zawartosci TOC,;

52



= opracowanie uzyskanego zbioru danych z wykorzystaniem technik
statystycznych i chemometrycznych.

Kolejnym celem jest opracowanie nowej metodyki, wykorzystujagcej dwuwymiarowg
chromatografi¢ jonowg, do oznaczania aniondw w probkach charakteryzujacych sie¢
znacznymi dysproporcjami w stezeniach poszczegdlnych analitow W ramach zadan
badawczych obejmujacych:

= dobdr konfiguracji elementéw uktadu chromatograficznego;

= optymalizacje warunkow prowadzenia analizy;

= wyznaczenie wybranych parametréw walidacyjnych opracowanej metodyki;

= okreSlenie poziomow zawarto$ci wybranych anionéw w rzeczywistych

probkach wod specjalnego przeznaczenia.
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111 CZESC DOSWIADCZALNA

3.1 Stosowane odczynniki i aparatura pomiarowa

W takcie realizacji zadan wchodzacy w zakres cze$ci doswiadczalnej stosowano
nastepujace odczynniki:
= kwas metasulfonowy, Sigma-Aldrich (Niemcy);
= kwas solny, Merck (Niemcy)

= kwas siarkowy, Merck (Niemcy)

wodorotlenek potasu, Dionex (USA);

weglan sodu, Merck (Niemcy);
= wodoroweglan sodu, Merck (Niemcy);

® jzopropanol, Sigma-Aldrich (Niemcy);

woda dejonizowana uzyskiwana przy wykorzystaniu dwustopniowego systemu
oczyszczania wody, Milipore (USA);
roztwory oraz substancje wzorcowe:

= weglan sodu, Kanto Chemical Co. Inc. (Japonia);

= certyfikowane roztwory wzorcowe jonéw nieorganicznych, Merck (Niemcy):

aniony:
= azotany — (azotan(V) sodu), 1004+5 [mg/ml];

= azotyny — (azotan(III) sodu), 1001+5 [mg/ml];

= bromki — (bromek sodu), 1001£2 [mg/ml];

= chlorki — (chlorek sodu), 1000+2 [mg/ml];

= fluorki — (fluorek sodu), [1001£2] mg/ml;

= fosforany — (diwodorofosforan(V) potasu), 1002+2 [mg/ml];

= siarczany — (siarczan(VI) sodu), 1002+2 [mg/ml];
kationy:

= amon — (chlorek amonu), 1000£2 [mg/ml];

= it — (azotan(V) litu), 997+5 [mg/1];

* magnez — (azotan(V) magnezu), 999+2 [mg/ml];

= potas — (azotan(V) potasu), 999+5 [mg/ml];

»  56d — (azotan(V) sodu), 999+5 [mg/ml];

=  wapn — (azotan(V) wapnia), 1000+£2 [mg/ml];
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W trakcie wykonywania poszczegélnych etapéw prac wykorzystano nast¢pujace
urzadzenia oraz aparatur¢ pomiarowa stanowiaca wyposazenie Katedry Chemii Analitycznej:
= wagge elektroniczng WAX 110, Radwag (Polska),
» lazni¢ ultradzwickowg UM4, Unitra Olsztyn (Polska);
= dwustopniowy system dejonizacji wody Milli-Q®, Millipore (USA):
= chromatograf jonowy ICS-3000 wyposazony w automatyczny podajnik probek
AS50 Auto Select oraz detektor konduktometryczny CD, Dionex (USA);
= analizator zawartosci calkowitego wegla organicznego TOC-V sy wyposazony

w detektor NDIR, Shimadzu (Japonia).

3.2 Przygotowanie naczyn laboratoryjnych wykorzystywanych w czasie badan

Procedura mycia naczyn szklanych/z tworzywa sztucznego oraz drobnego sprzgtu
laboratoryjnego, wykorzystywanych w czasie przygotowania probek do analizy, obejmowata
nastepujace etapy:

» plukanie zimng a nastepnie goraca woda;

» plukanie wodg dejonizowana;

» plukanie metanolem w tazni ultradzwickowej;

= plukanie za pomocg dichlorometanu a nastepnie acetonu;

* suszenie w suszarce w temperaturze ok. 100 °C (w przypadku naczyn
szklanych) lub w temperaturze pokojowej (naczynia z tworzyw sztucznych).

Strzykawka wykorzystywana w czasie dozowania roztwordw substancji wzorcowych
oraz odpowiednio przygotowanych ekstraktdéw rozpuszczalnikowych do kolumny
chromatograficznej byla przed kazdym uzyciem plukana porcja wody dejonizowanej
(czynno$¢ wykonywana przez automatyczny podajnik probek) lub z uzyciem 10% roztworu

izopropanolu.

3.3 Stosowane metodyki oznaczania wybranych analitow w probkach waéd

butelkowanych

3.3.1 Oznaczanie zawartosci wybranych anionéw oraz kationéw z wykorzystaniem

chromatografii jonowej

Na etapie wykrywania, identyfikacji 1 ilosciowego oznaczania poziomow zawartosci

wybranych jonow nieorganicznych w odpowiednio przygotowanych roztworach substancji
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wzorcowych oraz probkach wod butelkowanych wykorzystano technike chromatografii
jonowej. Wszystkie analizy wykonano przy uzyciu chromatografu jonowego marki Dionex
ICS-3000 wyposazonego w detektor konduktometryczny.

Do oznaczenia anionéw wykorzystano kolumne chromatograficzng - lon Pac AS22
(250 x 2) wraz z przedkolumng - lon Pac AG22 (50 x 2). Natomiast w przypadku kationow,
adekwatnie wykorzystano zestaw kolumn, odpowiednio: lon Pac CS16 (250 x 3) oraz lon Pac
CG18 (50 x 3). Szczegdtowe informacje dotyczace warunkoOw prowadzenia analizy oraz
wybranych parametrow walidacyjnych stosowanej metody zebrano w tabelach 10 i 11.

Do sterowania oraz kontroli parametrow pracy urzadzenia, a takze rejestracji i obrobki

danych wykorzystano oprogramowanie Chromeleon 6.8. marki Dionex (USA).

Tabela 10. Warunki prowadzenia analizy chromatograficznej w trakcie oznaczania
wybranych anionéw oraz kationow w probkach waod butelkowanych.

Parametr Aniony Kationy
Objetos¢ dozowanej probki Sul , 10 pl

45 mM CO;”; 30 mM kwas
Sklad eluentu 1,4 mM HCOg3 metasulfonowy
Rodzaj elucji izokratyczna izokratyczna
Nat¢zenie przeptywu eluentu 0,3 ml/min 0,36 ml/ min
Cisnienie robocze 1600 ~ 2000 psi 1600 ~ 2000 psi
Przedkolumna lon Pac AG22 (50 x 2) lon Pac CG16 (50 x 3)
Kolumna analityczna lon Pac AS22 (250 x 2) lon Pac CS16 (250 x 3)
Temperatura pracy kolumny 30 °C 30 °C
Supresor ASRS 300, 2 mm CSRS 300, 2 mm
Natezenie pradu 8 mA 32 mA
Typ detektora konduktometryczny konduktometryczny
Temperatura pracy celki 35°C 35°C

Tabela 11. Wybrane parametry walidacyjne dla metodyki stosowanej na etapie oznaczania
wybranych aniondw oraz kationow w probkach wod butelkowanych

Parametr Zakres pomiarowy LOD [mg/l] LOQ [mg/l]
Aniony LOQ —1000 0,01 0,03
Kationy LOQ — 1000 0,06 — 0,09 0,18 - 0,27

Etap przygotowania probek obejmowal operacje odgazowania, w przypadku wod
nisko-, $rednio- oraz wysokonasyconych, dwutlenkiem wegla, z wykorzystaniem tazni
ultradzwigkowe;.

Na etapie wyrywania oraz do iloSciowego oznaczania wybranych jonow
nieorganicznych zastosowano technik¢ wzorca zewnetrznego. Poréwnywano odpowiednio

czas retencji okre$lonego analitu wystepujacego w mieszaninie substancji wzorcowych
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I W probce (wykrywanie analitow) oraz powierzchni¢ piku okre§lonej substancji wzorcowe;j,
0 znanym stezeniu, odpowiednio z powierzchnig piku analitu wystepujacego w probee
(analiza ilosciowa). Przyklad chromatograméw uzyskanych w wyniku analiz roztworéw
wzorcowych dla wybranych zakresow stezen, dla anionéw i kationow przedstawiono

odpowiednio na rysunku 3 i 4.

1 - fluorkd - 3,267
2 - chiorki - 4,663

h 3 - azotyny - 5,553

5 - azotany - 7,353

- bromid - 6,853

7 . siarczany - 11,550

B - tasforany - 10,450

Rysunek 3. Chromatogramy uzyskane w wyniku analiz roztworé6w wzorcowych anionéw

10 mg
20ms

&0 my

1 -Ln-sa77

4 - Potas - 11,767

5 - Maanez - 13,743 B . Vuspr - 16340
r / \ /
AL AN A AN

Rysunek 4. Chromatogramy uzyskane w wyniku analiz roztworéw wzorcowych kationow
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3.3.2 Opracowanie nowej metodyki wykorzystujacej dwuwymiarowa chromatografie

jonowa do oznaczania anionow w probkach wod leczniczych

Jednym z probleméw analitycznych, w przypadku analizy probek z dysproporcja
W st¢zeniach oznaczanych analitow, jest trudno$¢ w prawidlowym rozdzieleniu jonow.
Dominujace stezenie jednego z analitbw moze doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej czasy
retencji sgsiadujacych ze soba pikow pokrywaja si¢. Celem prowadzonych badan bylo
stworzenie nowego narz¢dzia analitycznego — wykorzystujacego — dwuwymiarowsg
chromatografic jonowa do oznaczania anionow w probkach wod leczniczych
charakteryzujacych si¢ znacznymi dysproporcjami w st¢zeniach poszczegdlnych jonow.

Proponowane rozwigzanie zaklada wstgpne rozdzielenie analitow w wymiarze
pierwszym. Natomiast skierowanie strumienia analitbw z problematycznego obszaru do
wymiaru drugiego oraz zastosowanie w migjscu klasycznej petli dozujacej kolumny

zatrzymujgco-wzbogacajacej umozliwi catkowite ich rozdzielenie.

3.3.2.1 Konfiguracja elementow dwuwymiarowego ukladu chromatograficznego

Do wykrywania, identyfikacji i1 ilo$ciowego oznaczania poziomdéw zawartoSci
wybranych anionéw w roztworach substancji wzorcowych oraz probek wod leczniczych
wykorzystano chromatograf jonowy marki Dionex ICS-3000 wraz z detektorem
konduktometrycznym. W skiad tego modelu wchodza dwa niezalezne systemy, z ktorych
kazdy wyposazony jest w czterokanatowg pompe, generator eluentu, szesciodrozny zawor
dozujacy oraz wspolny dla obu automatyczny podajnik probek AS50 Auto Select.

Do rozdzielenia analitbw, na stopniu pierwszym, wykorzystano kolumng
chromatograficzng - lon Pac AS19 (250 x 4) wraz z przedkolumng - lon Pac AG19 (50 x 4)
oraz supresorem typu samoregenerujagcego ASRS Ultra II (4 mm). Natomiast na stopniu
drugim wykorzystano adekwatnie zestaw kolumn, odpowiednio: lon Pac AC18 (250 x 2) oraz
AG18 (50 x 2) wraz supresorem ASRS Ultra Il (2 mm). W miejscu klasycznej petli dozujacej,
w wymiarze drugim, zastosowano kolumne UTAC-ULPI1. Schemat konfiguracji elementow
uktadu chromatograficznego przedstawiono na rysunku 5.

Analize jakos$ciowg oraz ilo$ciowg wybranych aniondw przeprowadzono w oparciu
0 metode wzorca zewngtrznego, porownujac:

» w przypadku analizy jakosciowej: czas retencji okre$lonego analitu

wystepujacego w mieszaninie substancji wzorcowych i w probce;
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* w przypadku analizy iloSciowej: pole powierzchni piku chromatograficznego
okreslonej substancji wzorcowej, o znanym st¢zeniu, z polem powierzchni
piku tego samego analitu wystgpujacego w probce rzeczywiste;.

Do sterowania oraz kontroli parametréw pracy urzadzenia, a takze rejestracji i obrobki

danych, wykorzystano oprogramowanie Chromeleon 6.8. marki Dionex.

FoTooos < I : T <t :
- 2 = |
wel b1 fe N IV SNV i
i v i
S ) —> ) |
: ][ )cc :
W< N I :
G1 | G2
g v s v |
c1 c2
| v i v |
| ) |
( s1 <-- { S2 }
J i
v : i
CD1 CD2

Rysunek 5. Schemat konfiguracji elementow uktadu chromatograficznego odpowiednio dla
systemu | i Il, P — pompa; EG — generator eluentu, D1 — odgazowywacz; G — przedkolumna;
C — kolumna analityczna; S — supresor; CD — celka pomiarowa; CC — kolumna
zatrzymujgco/wzbogacajaca.
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3.3.2.2 Przygotowanie wzorcow

Wszystkie roztwory wzorcowe oraz probki modelowe przygotowane zostaly metoda
wagowg bezposrednio w 1,5 ml fiolkach wykonanych ze szkla z nakretkami HDPE
z membranami teflonowymi marki Cronus SMI-LabHut (Wielka Brytania). Do sporzadzenia
roztworOw wzorcowych, ich mieszanin oraz probek modelowych wykorzystano
certyfikowane roztwory wzorcowe fluorkéw, chlorkow, bromkow, azotyndw, azotandw,
fosforanow i siarczanow marki Merck o st¢zeniu 1000 mg/l oraz mieszaning tych jonoéw
marki Dionex.

Eluent (wodorotlenek potasu) generowany byt automatycznie w trakcie trwania analiz
z zasobnikow generatoru eluentu marki Dionex.

Zarébwno do przygotowania roztworow wzorcowych, jak i generowania eluentu
wykorzystano wode dejonizowang (o opornosci <18 MQ cm) z urzadzenia o dwustopniowym

systemie dejonizacji Milli-Q®.

3.3.2.3 Dobér parametréw pracy ukladu oraz optymalizacja warunkéw

rozdzielania analitow
3.3.2.3.1 Woycinanie pikow

Zadaniem etapu pierwszego byto ustalenie momentu, w ktérym frakcja probki
powinna zosta¢ zebrana 1 skierowana do systemu drugiego. Jest to etap kluczowy dla
powodzenia catego procesu. Z jednej strony objeto$¢ zbieranej frakcji powinna by¢ mozliwe
duza, w celu uzyskania pewnosci, ze wszystkie jony azotynowe skierowane zostaty do
systemu drugiego. Z drugiej strony, wielko$¢ ta jest ograniczona pojemnoscig kolumny
petniacej role petli dozujacej. Ponadto nalezato okresli¢, czy wzrost silty jonowej matrycy,
spowodowany znacznym zwigkszeniem stezeniem jonow chlorkowych, moze mie¢ wptyw nie
tylko na ksztalt, ale 1 na czas elucji zar6wno azotyndéw, jak 1 pozostatych analitow. Dlatego
konieczne byto takze pordwnanie czasow retencji dla elucji z matryc o roéznych sitach
jonowych. W dodatku, z uwagi na docelowe duze stezenie jonoéw chlorkowych
(przekraczajace zakres pomiarowy kolumny chromatograficznej) kolejnym celem byto
mozliwie proporcjonalne podzielenie jonéw chlorkowych pomigdzy obie kolumny
analityczne, celem prawidtowego ich rozdzielenia i ilo§ciowego oznaczenia.

W tym celu przygotowane zostaty roztwory probek modelowych o pordownywalnych
stezeniach wszystkich siedmiu anionéw (~10 mg/l) w wodzie dejonizowanej oraz seria

roztworé6w probek modelowych o zwigkszonym si¢ stezeniu jonow chlorkowych
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(odpowiednio 1000, 1500 i 2000 mgl/l). Analizy przygotowanych probek modelowych
wykonane zostaly z wykorzystaniem systemu pierwszego w warunkach zestawionych

w tabeli 12.

Tabela 12. Parametry pracy ukladu chromatograficznego zastosowane w trakcie etapu
okreslania momentu wycinania pikéw

Parametr Wymiar |
Objetos¢ dozowanej probki 500 ul

Sktad eluentu KOH

Rodzaj elucji izokratyczna
Natezenie przeptywu eluentu 1 ml/min
Cisnienie robocze 2000 ~ 2500 psi
Przedkolumna lon Pac AG19 (50 x 4)
Kolumna analityczna lon Pac AS19 (250 x 4)
Temperatura pracy kolumny 30 °C
Supresor ASRS Ultra Il, 4 mm
Nat¢zenie pradu 112 mA

Typ detektora konduktometryczny
Temperatura pracy celki 35°C

Porownanie uzyskanych chromatogramow przedstawiono na rysunku 6. W probce,
w ktorej aniony obecne byty na poréwnywalnym poziomie stezen, do minuty 12 widoczne sg
trzy piki chromatograficzne. Przy zwigkszonym stezeniu chlorkow na chromatogramie
widoczny jest juz jedynie pierwszy z uzyskanych poprzednio pikéw, trzeci maskowany jest
dominujacym stgzeniem elujgcych w drugiej kolejnosci chlorkow. Widoczna jest rowniez
zwigkszajaca si¢ szeroko$¢ podstawy piku, adekwatnie do wzrastajacego st¢zenia chlorkow.

Nie zaobserwowano jednak wplywu zwigkszonej sity jonowej matrycy na zmiang
czasOw retencji pozostatych analitow. W oparciu o uzyskane chromatogramy, czas zbierania

frakcji probki kierowanej do systemu drugiego wyznaczono od 10,5 do 12,6 minuty.

1250

1001

|
ﬁ@%
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Rysunek 6. Chromatogramy probek modelowych o stezeniach anionow ~10 mg/l
I odpowiednio o zwigkszonym st¢zeniu jonow chlorkowych do 1000, 1500 i 2000 mg/1.
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3.3.2.3.2 Temperatura pracy kolumn chromatograficznych

Kolejny etap prac polegal na optymalizacji warunkéw rozdzielania. Poniewaz
wykorzystywany do prowadzenia badan model chromatografu jonowego dysponuje jedng
wspolng przestrzeniag dla pracy kolumn chromatograficznych, natomiast optymalne
temperatury pracy wybranych kolumn r6znig si¢ migdzy sobg o ok. 10 °C, konieczne bylo
znalezienie nowej temperatury dla ich pracy. W tym celu wykorzystano funkcje,
oprogramowania Chromeleon 6.8, Virtual Column. Dzigki zastosowaniu symulacji
komputerowej, optymalng temperatur¢ dla pracy wybranych kolumn chromatograficznych

wyznaczono na 30 °C.

3.3.2.3.3 Program elucji

W celu satysfakcjonujgcego rozdzielenia aniondéw chlorkowych i azotynowych
W kolumnie chromatograficznej zastosowanej] w wymiarze drugim oraz skrdcenia czasow
retencji pikéw eluujacych z kolumny chromatograficznej wymiaru pierwszego, konieczna
byta modyfikacja stgzenia eluentu w czasie. Optymalizacj¢ gradientu przeprowadzono dla
serii probek modelowych o porownywalnym stezeniu anionéow (~10 mg/l) i zwigkszonym
stezeniu jondw chlorkowych do 2000 mg/l wychodzac od st¢zeniu KOH 25 mM. Ostatecznie
uzyskany efekt profilu gradientu uzyskano eksperymetnalnie i przedstawiono na rysunku 7,
natomiast zoptymalizowane parametry pracy dwuwymiarowego ukladu chromatograficznego
zestawiono w tabeli 13. Natomiast na rysunku 8 przedstawiono chromatogramy uzyskane dla

roztworow wzorcowych azotynéw oraz sporzadzona w oparciu o nie krzywa kalibracyjna.

Tabela 13. Szczegotowe warunki pracy uktadu chromatograficznego opracowywanej
metodyki dla wymiaru 1 i II.

Parametr Wymiar | Wymiar Il
Objetos¢ dozowanej probki 500 pl UTAC-ULP1*
Sktad eluentu KOH KOH

Rodzaj elucji Gradientowa gradientowa
Natezenie przeptywu eluentu 1 ml/min 0,25 ml/ min
Cisnienie robocze 2000 ~ 2500 psi 2000 ~ 2500 psi
Przedkolumna lon Pac AG19 (50 x 4) lon Pac AG18 (50 x 2)
Kolumna analityczna lon Pac AS19 (250 x 4) lon Pac AS18 (250 x 2)
Temperatura pracy kolumny 30 °C 30 °C
Supresor ASRS 300, 4 mm ASRS 300, 2 mm
Natezenie pradu 112 mA 25 mA

Typ detektora Konduktometryczny konduktometryczny
Temperatura pracy celki 35°C 35°C

* kolumna zatrzymujaco/wzbogacajaca
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Rysunek 8. Chromatogramy uzyskane dla roztworéw wzorcowy azotynéw oraz sporzadzona
w oparciu o nie krzywa kalibracyjna

3.3.2.4 Woyznaczenie podstawowych parametrow walidacyjnych opracowanej

metodyki analitycznej

W celu zapewnienia odpowiedniego poziomu kontroli oraz dla zapewnienia jakosci
wynikow analitycznych, przeprowadzono proces walidacji metodyki oznaczania anionow
wskaznikowych w probkach wod leczniczych. Walidacja definiowana jest jako proces
pozwalajacy na ustalenie parametréw charakteryzujacych sprawnos$¢ dzialania i ograniczenia
danej metody oraz sprawdzenie jej przydatnosci do okreslonych celow [146].

W pierwsze] kolejnosci przeprowadzono kalibracje dla urzgdzenia kontrolno-
pomiarowego. Proces ten polega na opracowaniu wykresu kalibracyjnego, ktory stanowi
odwzorowanie rzeczywistej zaleznosci wielkosci sygnalu analitycznego, uzyskanego
z zastosowaniem okreslonej aparatury, od stezenia substancji wzorcowej znajdujacej si¢
W poddanym analizie roztworze. W celu sporzadzenia krzywych kalibracyjnych
przygotowano seri¢ wodnych roztwordéw substancji wzorcowych, w ktérych stezenia anionow

wynosity odpowiednio: 0,01; 0,02; 0,04, 0,06; 0,08 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 0,1; 0,2; 0,4; 0,6;
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0,8; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10; 20; 40; 60; 80; 100; 200; 400; 600; 800; 1000; 1500 mg/l.
Nastepnie roztwory te poddano analizie chromatograficznej, wykonujac trzy niezalezne
powtorzenia dla kazdego z oznaczen. Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono krzywe
kalibracyjne przedstawiajace wykres zaleznosci migdzy powierzchnig piku okreslonego
analitu (anionu), a jego stezeniem w roztworze wzorcowym.

Opracowanie metodyki analitycznej powigzane jest z konieczno$cia wyznaczenia
zakresu jej liniowo$ci. Parametr ten okresla przedzial zakresu pomiarowego procedury
analitycznej, w ktérym sygnal wyjSciowy jest proporcjonalny do stezenia oznaczanego

zwigzku chemicznego, wedlug wyznaczonego réwnania krzywej kalibracyjne;j:
y=ax+Db 1/

gdzie: y — warto$¢ mierzona,
X — stezenie analitu,
a — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,

b — wspolczynnik przesunigcia krzywej kalibracyjne;.

Parametry wyznaczonych krzywych kalibracyjnych dla okreslonych przedziatow ich
liniowosci zestawiono w tabeli 14.

Granica wykrywalnosci (LOD) jest to parametr walidacyjny okreslany jako
najmniejsza ilos¢ lub stezenie okreslonej substancji, jaka jest mozliwa do wykrycia,
z wykorzystaniem  danej metody lub  techniki analitycznej, z  okreslonym
prawdopodobienstwem. Z kolei pojecie granicy oznaczalnosci (LOQ) odnosi si¢ do
najmniejszej] 1ilosci lub stezenia substancji mozliwej do iloSciowego oznaczenia,
z wykorzystaniem okreslonej metody lub techniki analitycznej (z zatozona doktadnoscia,
precyzja i niepewnoscia) [146]. W celu wyznaczenia liczbowej wartosci IDL zastosowano

rownanie /2/;

DL = 238

12/
gdzie:
s — odchylenie standardowe wyrazu wolnego krzywej kalibracyjnej
uzyskanej dla danego zwiazku,
b — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej (wyraza czuto$é

metodyki analitycznej).
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Wyznaczona warto$¢ liczbowa parametru IDL moze zostaé przyjeta za poprawna,
jezeli spetnia ona nast¢pujace warunki: 10 x IDL > Cyip 0raz IDL < Cyin,
gdzie:

Cmin — Najnizsze stezenie analitu w sporzadzonym roztworze).

W przypadku okre$lania warto$ci liczbowych granicy oznaczalno$ci zastosowano

zalezno$¢ /3/:
IQL = 3- IDL 3/

Obliczone warto$ci liczbowe granicy wykrywalnosci (IDL) i granicy oznaczalnosci
(IQL) dla oznaczanych anionéw zestawiono w tabeli 14.
Przy dokonywaniu oceny opracowanych metodyk analitycznych wyznaczono rowniez
nastepujace parametry walidacyjne:
= liniowoS¢;
» wartosci liczbowe granic wykrywalnosci 1 oznaczalnos$ci;

= powtarzalnos¢.

Tabela 14. Parametry krzywych kalibracyjnych oraz wyznaczone granice wykrywalnosci
I oznaczalno$ci dla anionow

Analit  Czas retencji [min] Zak{r;};/ste;feﬁ Wspotczynnik regres;ji r [rTI1[g)/IT_] [r:glli_] ni':;:;znegzg?; ]
= 5.1 'l(ng%% gggg; 0,009 0,027 10
cr 71 |1(3L15%)?) ggggg 0011 0,033 10
NO, 16,1 'l(ng%% gggg; 0007 0,021 10
Br 143 'l(ng%% ggggé 0011 0,033 10
NOs 15,9 'l(ng%% ggggg 0012 0,036 10
S0, 20,8 |1?>L10%)?) ggggg 0012 0,036 10
PO 25,7 '1(3_"16%)% 8:338? 0,014 0,042 10

Wartosci liczbowe wspotczynnika regresji dla opracowanych procedur mieszcza si¢
w zakresie 0,9983 — 0,9997 (tabela 14). Takie wartosci liczbowe wspomnianego parametru
walidacyjnego $wiadcza o liniowosci metodyki w badanym zakresie st¢zen analitow.

Dla opracowanej procedury analitycznej oznaczania zawartos$ci anionow w probkach
wod butelkowanych z wykorzystaniem dwuwymiarowej chromatografii jonowej, wartosci
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liczbowe granic wykrywalnosci (MDL) oraz oznaczalno$ci (MQL) spelniaja nastepujaca

zaleznos¢:

MDL = LOD 141
MQL = LOQ /51

3.3.3 Oznaczanie zawartosci TOC z wykorzystaniem mineralizacji utleniajacej

Na etapie oznaczania catkowitej zawartosci wegla organicznego wykorzystano metode
mineralizacji  utlenianiajacej.  WSszystkie analizy wykonano z  wykorzystaniem
automatycznego analizatora calkowitej zawarto$ci wegla organicznego TOC-Vesy, marki
Shimadzu wyposazonego w detektor NDIR.

Metoda utleniania katalitycznego, przez spalanie w temperaturze 680 °C, pozwala
osiggna¢ catkowite spalanie probek przez ogrzewanie, w §rodowisku o wysokiej zawartosci
tlenu, wewnatrz rur do spalania wypetionych katalizatorem platynowym. Umozliwia ona
skuteczne utlenianie nawet wielkoczasteczkowych zwiazkow organicznych, ktore trudno
ulegajacych rozpadowi. Wykorzystywana zasada utleniania przez ogrzewanie i spalanie, nie
wymaga dodatkowo wstepnego i koncowego uzycia utleniaczy. Ditlenck wegla wytwarzany
w procesie utleniania jest wykrywany przez analizator gazu pracujacy w podczerwieni.

Szczegodtowe informacje dotyczgce warunkow prowadzenia analizy oraz wybranych

parametrow walidacyjnych stosowanej metodyki zestawiono odpowiednio w tabelach 15 i 16.

Tabela 15. Warunki prowadzenia analizy w trakcie oznaczania TOC w probkach wod
butelkowanych.

Parametr Wartos¢
Objetos¢ nastrzykiwanej probki 80 [ul]
Natezenie przeplywu gazu 150 [ml/min]
Cisnienie robocze 3 —6 [bar]

Tabela 16. Wybrane parametry walidacyjne dla metodyki stosowanej na etapie oznaczania
TOC w probkach wod butelkowanych

Parametr Zakres pomiarowy LOD [mg/l] LOQ [mg/l]

TOC LOQ — 100 0,02 0,06
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3.4 Ocena wplywu wybranych czynnikoéw zewnetrznych na potencjalne zmiany skladu

roznego typu wod butelkowanych
3.4.1 Charakterystyka probek wod butelkowanych

Wszystkie wody butelkowane zostaty zakupione w latach 2010 - 2014,
w ogdlnodostepnych punktach handlowych i ustugowych. Lacznie analizom poddano 360
probek bedacych przedstawicielami 85 réznych marek. Zestawienie szczegotowych
informacji uwzgledniajacych nazwy handlowe produktow, rodzaje wod oraz nazwy
i lokalizacje ich uje¢ zebrano w tabeli X (w zataczniku).

Poszczegolne produkty roznity si¢ miedzy sobg cechami samej wody, takimi jak jej
rodzaj (naturalne wody mineralne, wody zrodlane i lecznicze) oraz obecno$cig i Stopniem
nasycenia ich dwutlenkiem wegla (niegazowane, gazowane, w tym nisko-, $rednio- oraz
wysokonasycone) — (rysunki 9 i 10).

Ponadto wszystkie dostepne byly w opakowaniach wykonanych ze szkta (70 sztuk)
oraz PET (290 sztuk) réznigcych si¢ miedzy sobg takimi cechami, jak:

e objetos¢: 0d 0,250 ml do 6 | (rysunek 11);

e kolor oraz jego nasycenie (rysunek 12).

Szczegdtowe zestawienie informacji uwzgledniajacych wymienione réznice, dla

wybranych cech opakowan analizowanych probek, zebrano w tabeli Y (w zatgczniku).

B Zrodlane

= lecznicze

= niskozmineralizowane

B §redniozmineraliizowane
= wysokozmineralizowane

Rysunek 9. Rodzaje analizowanych probek wod butelkowanych

H niegazowane

= lekkonasycone

B Srednionasycone
= wysokonasycone

Rysunek 10. Obecnos¢ oraz stopnie nasycenia dwutlenkiem wegla analizowanych probek
wod butelkowanych
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n<05
m>05; <15
m>15

Rysunek 11. Objetosci opakowan analizowanych probek wod butelkowanych

114

Rézowy
H Jasnoniebieski
H Ciemnoniebieski
Transparentny
m Jasnozielony

E Ciemnozielony

B Bursztynowy

Rysunek 12. Kolory opakowan analizowanych probek wod butelkowanych

Wszystkie probki wod poddano analizom w celu 0znaczania wybranych anionow,
kationow oraz zawartosci TOC, aby okresli¢ ich sktad wyjsciowy. Nastepnie, celem oceny
wplywu wybranych czynnikdw na potencjalne zmiany ich sktadu, poddano je odpowiednio
ekspozycji na dziatanie wybranych czynnikow zewnetrznych, kazdorazowo powtarzajac

zakres wykonywanych analiz.

3.4.2 Wybrane czynniki zewnetrzne

Rozporzadzenie ministra zdrowia (Dz.U. 2011 nr. 85 poz. 466) nie okresla warunkéw,
w jakich produkt powinien by¢ przechowywanych od momentu jego otwarcia do spozycia.
Wytyczne dotyczace tych aspektow okreslane sg jedynie przez cze$¢ producentow,
I W wiekszosci przypadkow roznig sie one miedzy sobg. Z reguly czas przeznaczony na
spozycie wody waha si¢, w zakresie od 12 do 72 godzin, natomiast w przypadku temperatury
najczesciej deklarowang wartoscig sa 4 °C.
Na podstawie tych informacji oraz przegladu literatury wybrano trzy modele
warunkow przechowywania prébek wod:
* symulujagcy warunki najczeSciej okreslane w zaleceniach producentow wod
butelkowanych (temperatura 0 — 4 °C, bez dostepu promieni UV);
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symulujacy najpowszechniej stosowany sposob przechowywania wod
butelkowanych (temperatura pokojowa 20 — 25 °C, w wariantach bez,
i Z dostepem promieni UV);

symulujacy najbardziej extremalne warunki, jakic mozliwe sg do uzyskania
w porze letniej klimatu umiarkowanego (temperatury 40 — 60 °C,

w wariantach bez, i z dostgpem promieni UV).

3.4.3 Poziomy zawarto$ci oznaczonych anionow i kationéw

3.4.3.1 Bezpos$rednio po otwarciu opakowan

Zawarto$¢ sktadnikow mineralnych, w wodach butelkowanych, jest jednym

Z podstawowych kryteriow determinujacych wybor okreslonej wody przez konsumentéw. To

wlasnie obecno$¢ poszczegdlnych kationdw oraz aniondw, a takze ich wzajemne proporcje, s3

charakterystyczne dla réznych rodzajow wod (naturalnych, wod mineralnych, wod

zrédlanych, stotowych czy leczniczych). Dlatego jednym z wybranych parametrow

oznaczanych w probkach wod butelkowanych byly wybrane aniony oraz kationy. Kazdy

z uzyskanych wynikoéw jest $rednig z trzech niezaleznych oznaczen uzyskanych w wyniku

analizy przeprowadzonej z wykorzystaniem metodyki opisanej w punkcie 3.3.1

Oznaczenie zawarto$ci wybranych anionéw oraz kationéw, bezposrednio po otwarciu

opakowan analizowanych wod, mialo na celu okreslenie ich skitadu wyjsciowego.

Dodatkowo, dato to mozliwo$¢ poréwnania uzyskanych wynikow, z poziomami zawartosci

poszczegdlnych jonoéw, deklarowanymi przez producentdow na etykietach produktow.

Porownanie tych informacji przedstawiono na rysunku 13.

Wartos$ci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3-

Br-

Li+

K+ NO3- K+

Mg2+ Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

2
3
Li+
4
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
5

NO3-

Br-

Li+

Mg2+

NO3-

Br-

Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3-
Br-
7
Li+
8
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

10
Li+
K+ K+
Mg2+ Mg2+
11
Li+
K+ K+
Mg2+ Mg2+
12
Li+
K+ K+
Mg2+ Mg2+
13

K+ K+

Mg2+ Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

14
Li+
K+ K+
Mg2+ Mg2+
15
i Li+
Li+
K+ K+
Mg2+ Mgz+
16
K+ K+
Mg2+ Mg2+
17

Li+

Li+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

18
Li+
19
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
20
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
21

NO3-
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

22
Li+
23
24
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
25
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3- K+ NO3- K+

Br- Mg2+ Br- Mg2+

NO3- K+ NO3- K+

Br- Mg2+ Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3-

Br-

K+

Mg2+

NO3-

Br-

K+

Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3-
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

38
Li+ Li+
NO3- K+ NO3- K+
Br- Mg2+ Br- Mg2+
39
NO3- K+
Br- Mg2+
40
NO3- K+

Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]

42
K+ K+
Mg2+ Mg2+
43
K+ K+
Mg2+ Mg2+
44
K+ K+
Mg2+ Mg2+
45

K+

Mg2+

K+

Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3- K+ NO3-

Br- Mg2+ Br- Mg2+

49

NO3- K+ NO3- K+

Br- Mg2+ Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

NO3-

Br- Mg2+
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NO3- K+ NO3- K+

Br- Mg2+ Br- Mg2+
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l]

Wyniki oznaczen [mg/1]
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Wartoséci z etykiety produktu [mg/l] Wyniki oznaczen [mg/1]

85

NO3- K+ NO3-

Br- Mg2+ Br- Mg2+

F- F-

Rysunek 13. Zestawienie uzyskanych wynikow oznaczen anionéw i kationéw, dla probek
wod butelkowanych, z warto$ciami stezen poszczegdlnych jonow deklarowanymi przez
producentdéw na etykietach produktow

W wigkszo$ci przypadkéw 0znaczone poziomy zawartosci wybranych anionéw oraz
kationdw roznig si¢ od informacji umieszczanych na etykietach produktow. Jednak z reguty,
roznica ta nie przekracza + 20%. Pomimo, iz zazwyczaj wody podziemne charakteryzuja si¢
stalym skladem, intensywna eksploatacja ich zrodet moze w konsekwencji doprowadzi¢ do
wzmozonego naptywania wod przylegtych, a tym samym powodowa¢ wahania parametréw

fizykochemicznych. Poniewaz uregulowania prawne nie okreslaja czestotliwosci aktualizacji
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informacji dotyczacych sktadu mineralnego wod butelkowanych, powszechng praktyka jest
uaktualnianie sktadu mineralnego raz na kilka lat.

Ponadto w kilkunastu przypadkach (probki nr: 6, 7, 11, 12, 18, 24, 34, 47, 56, 57, 65,
83 i 84) widoczne sa wyrazne roznice w ksztalcie uzyskanych wykresow. Sa one
spowodowane nie tylko réznicami w poziomach stezen poszczegdlnych jonow, ale glownie
obecno$cig analitow, ktorych nie uwzgledniono na etykietach produktow. Sumarycznie dla

wszystkich probek wskazane roznice przedstawiono w tabeli 16 oraz na rysunkach 14 i 15 .

Tabela 16. Zestawienie wynikow oznaczonych anionow oraz kationow, w probkach wod
butelkowanych, z warto$ciami deklarowanymi przez producentdow.

Etykieta Warto$ci oznaczone

Parametr — 1 res [mg/l]  Srednia[mg/l] f[%]  Zakresimg/l]  Srednia[mg/l]  f [%]
Aniony

F 0,0560-2,5 0,35 14 0,05-2,8 0,33 73
Cr 2,5-2163 115 90 2,9 -2316 109 93
Br 2,1-10 6,3 2,4 0,14 -10 3,0 6
NOs3 0,20 - 1,2 0,20-8,5 55 13
S0~ 0,50 - 690 55 81 0,89- 667 42 99
Kationy

Li* 0,010 - 13 2,5 8,3 0,012 - 13 2,1 11
Na* 1,0 — 6495 244 96 1,0 - 6550 241 98
K* 0,40 — 320 12 89 0,80 -311 13 84
Mg2+ 0,40 - 331 40 100 0,35-311 37 100
Ca** 10 -415 118 99 14 — 448 114 100

100% -

90% - o
NO;
Br-

CI-

80% -

70% -

60% -

[
m

50% -

Ca2+
Mg?*
K+
Na*

Li+

40% -

30% -

20% -

10% -

0%

zrédlane n=22 niskozminerali $redniozmi i wysokozmineralizowane lecznicze n=7
n=12 n=24 n=16

Rysunek 14. Procentowy udzial poszczegolnych jonow, dla réznych typow wod
butelkowanych, w oparciu o informacje z etykiet produktow
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Rysunek 15. Procentowy udziatl procentowy zawartosci poszczeg6élnych jondw dla roznych
typow wod butelkowanych w oparciu o wartosci srednie uzyskanych wynikow.

W przypadku wszystkich aniondéw liczba probek, w ktorych oznaczono zawarto$¢
poszczegolnych analitow (f %) byla wigksza, niz wynikato to z deklaracji producentow.
Wzrost ten wyniost odpowiednio dla: F* —59%, CI" — 3 %, Br — 3,6%, NO3™ — 11,8%, SO42' —
18%. Jednoczes$nie wszystkie S$rednie stezenia dla oznaczonych aniondéw byly nizsze.
Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku kationéw i w tym przypadku wzrost liczby
probek, w ktorych dany analit zostat oznaczony, wynidst odpowiednio dla: Li* — 8,5%, Na* —
2% i Ca?* — 1%. Wyjatek stanowit jon potasu, w przypadku ktorego zaobserwowano spadek
liczby probek, w ktorych jon ten zostat oznaczony o 5%. Jedynie jon Mg?* zostat oznaczony
w 100% zgodnie z deklaracjami producentow. Podobnie, jak w przypadku anionéw, $rednie
oznaczone stezenia kationéw byty nizsze, niz warto$ci wynikajace z deklaracji producentow
wod.

Dotyczacy wiekszo$ci oznaczanych jondw wzrost liczby probek, w ktérych oznaczono
zawarto$¢ poszczeg6lnych analitow, moze by¢ wynikiem kilku czynnikéw. Jednym z nich
jest fakt, 1z rozporzadzenie ministra zdrowia, w sprawie naturalnych wod mineralnych, wod
zrédlanych i stolowych (Dz.U. 2011 nr 85 poz. 466) nie okresla szczegdtowej listy
sktadnikow, ktorych zawarto$¢ nalezy zamieéci¢ na etykiecie produktu. Ponadto, w wielu
przypadkach, dochodzi¢ moze do celowego pomijania informacji na temat zawartosci
wybranych sktadnikow. Z jednej strony, szczegbélnie w przypadku sktadnikéw swoistych,
takich jak lit, brom czy fluor, moze to wynika¢ z faktu zbyt niskiego poziomu ich zawartosci,

ktory na oznaczonym poziomie nie wykazuje korzystnego oddziatywania na zdrowie ludzi.
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Z drugiej strony, np. w przypadku jonow azotanowych, celowo$¢ pomijania ich zawartos$ci,
moze by¢ zwigzana z przeswiadczeniem konsumentow o negatywnym ich oddzialywaniu.
Jednoczesnie warto zaznaczy¢, ze zaden z oznaczonych jondéw nie przekroczyt najwyzszego

dopuszczalnego stezenia okreslonego rozporzadzeniem (Dz.U. 2011 nr 85 poz. 466) [30].

3.4.3.1 Po ekspozycji probek na dzialanie wybranych czynnikow zewnetrznych

Po otwarciu opakowan wszystkie probki wod butelkowanych, przez okres 14 dni,
poddano kolejno ekspozycji na dziatanie wybranych czynnikow zewnetrznych:

e temperatura 0 — 4 °C (bez dostepu promieni UV);

e temperatura 20 — 25 °C (w wariantach bez, i z dostepem promieni UV);

e temperatura 40 — 60 °C (w wariantach bez, i z dostgpem promieni UV);
kazdorazowo powtarzajac analizy, w celu oznaczenia wybranych anionow oraz kationow.
Przyktadowe chromatogramy uzyskane w wyniku analiz wybranych probek (wody Zrodlanej,
naturalnej wody mineralnej oraz wody leczniczej) po ekspozycji na kolejne warunki

przechowywania, przedstawiono na rysunku 16.

Aniony Kationy
woda zrédlana po otwarciu opakowan

manual #190 [modified by User] lla-1 CcD 1
40078

o0 Manual #21 [modified by User, 1 peak manually assi cp 1
0108

3 - siarczany - 8,257

4-Wapn - 16,310

1-chlorki - 4,233

6,0+

1-Sod - 7,247

4,04

min|
T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 0,0 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

woda zrodlana temperatura 0 — 4 °C

4.00_Manual #216 [modified by User] 11a-2 cp_1 o,0_Manual #47 [modified by User, 1 peak manually assi cD_1
00178 LTS

4-Wapn - 16,287

3 - siarczany - 8,267

1 - chlorki - 4,237
6,0+

1-Sod - 7,247

4,0+

2,0+

min|
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woda zrédlana temperatura 20 — 25 °C

4.00_Manual #242 [modified by User] 11a-3 cp_1 .0_Manual #73 [modified by User] 11a-3 cp_1
0018 0
7] 3 - siarczany - 8,283 4-16,323
300 1 - chlorki - 4,230
1 6,04
1 1-Sod - 7,247
2,00
4 4,0-]
- - 2 - Potas - 12,087
1,004 2 - azotany - 6,[10(
1 2,0-]
min min
-0.50 T T T T T T 10 T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 00 25 50 75 10,0 125 15,0 175 200
ro.r o
woda zrodlana temperatura 20 — 25 °C + UV
4.00_Manual #268 [modified by User] 11a-4 cp_1 & 00_Manual #125 [modified by User, 1 peak manually assigned] cp_1
ps 3 - siarczany - 8,207 s 4-Wapn - 16,563
3,00 1 - chlorki - 4,233 6,25
4 5,00
2,004 1-Sod -7,290
3,75
4 2,50
2 - azotany - 6,10
1,004
] 1,25]
min min
-0.50 T T T T T T -1,00 T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 80 10,0 12,0 14,0 00 25 50 75 10,0 125 15,0 175 200
r 7 °
woda zrédlana temperatura 40 — 60 °C
4,00_Manual #34 [modified by User] 11a-5 cD_1 6.00_Manual #99 [1 peak manually assigned] 11a-5 cp_1
00 0078
i — 4 - Wapn - 16,327
7] 3 - siarczany - 8,220
7 6,25
3,00
4 1 - chlorki - 4,220
] 5,00
2,004 1-Sod - 7,247
3,75
1 2,50
2 - azotany - 6/08 2 - Potas - 12,077
1,00
] 1,25
4 3 - Magne - 13,65
g 4 "
min min
-0.50- T T T T T T -1.00 T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 00 25 50 75 10,0 125 15,0 175 200
s °
woda zrddlana temperatura 40 — 60 °C + UV
manual #60 [modified by User] 11a-6 cp 1 manual #385 [modified by User] 11a-6 cp_1
4,00 10,0
his S
4 3 - siarczany - 8,310 4-Wapn - 15,703
] 8,0
3,00
b 1 - chlorki - 4,233
6,0-] 1-Sod -7,163
2,00
1 4,04 2 - Potas - 11,727
1,004 2 - azotany - 6,110
] 2,04
i 3- Magnef - 13,333
7 S L
min min
-0.50 T T T T T T -0 T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 80 10,0 12,0 14,0 00 25 5,0 75 10,0 125 150 175 200
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naturalna woda mineralna po otwarciu opakowan

&.00_Manual #182 [modified by User] 3a-1 cD 1 25,0_Manual #12 [modified by User] 3a-1 cp_1
0018 TS
7 3 - siarczany - 8,263
: 20,0-] 4 -Wapn - 16,133
6,25
5,00 15,0+
3,75
] 10,04
2‘507, 2 - Potas - 12,060
] 5,0
1 1 - chlorki - 4,233 1-Sod - 7,250
1,25
] 0,0 : T
1 min| min|
-1.00 T T T T T T 5.0 T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 00 25 5,0 75 10,0 125 150 17,5 2
naturalna woda mineralna temperatura 0 — 4 °C
manual #208 [modified by User] 3a-2 cb 1 manual #208 [modified by User] 3a-2 cb 1
8,00 8,00
Js hS
] 3 - siarczany - 8,263 3 - siarczany - 8,263
6,25 6,25
5,00 5,00-]
3,75-] 3,75
ZSD; 2,50+
: 1 - chlorki - 4,237 1-chlorki - 4,237
1,25
1 min| min|
-1.00 T T T T T -1.00 T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
naturalna woda mineralna temperatura 20 — 25 °C
& 00_Manual #234 [modified by User] 3a-3 cp_1 &.00_Manual #234 [modified by User] 3a-3 cp_1
001 0078
1 3 -siarczany - 8,287 3 -siarczany - 8,287
6,254 6,25-|
5,00 5,00
3,75-] 3,75
2,50 2,50
] 1 - chlorki - 4,233 1 - chlorki - 4,233
1,25+ 1,25+

2 - azotany - 6/100

2 - azotany - 6/100

-1.00 T T T T T min -1.00 T T T T T min
00 20 40 60 80 10,0 12,0 14,0 00 20 4,0 60 80 10,0 12,0 14,0
H (o}
naturalna woda mineralna temperatura 20 — 25 °C + UV
8,00_Manual #260 [modified by User] 3a-4 cp 1 6,00_Manual #260 [modified by User] 3a-4 cp 1
0TS TS
i 3 -siarczany - 8,287 - 3 -siarczany - 8,287
6,25 6,25
5,00 5,00
3‘75% 3,75+
2,504 2,50
] 1 - chlorki - 4,233 1 - chlorki - 4,233
1‘2% 1,25+
] 2 - azotany - 6{097 2 -azotany - 6,097
-1,00] T T T T T T min -1.00 T T T T T T min
00 20 40 6.0 80 10,0 12,0 14,0 00 20 4,0 60 80 10,0 12,0 14,0
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naturalna woda mineralna temperatura 40 — 60 °C

8.00_Manual #260 [modified by User] 3a-4 cp_1 .00_Manual #260 [modified by User] 3a-4 cp_1
0072 00172
— 3 - siarczany - 8,287 — 3 - siarczany - 8,287
6,254 6,25-|
5,00 5,00
3,75 3,75
2,50 2,50
] 1 - chlorki - 4,233 1 - chlorki - 4,233
1,25 1,25
] 2 - azotany - 6/097 2 - azotany - 6/097
1 min| min|
-1.00 T T T T T 1,00 T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 12,0 14 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 14,0
1 e]
naturalna woda mineralna temperatura 40 — 60 °C + UV
8.00_Manual #221 [modified by User] 3a-6 cp_1 .00_Manual #221 [modified by User] 3a-6 cp_1
0072 00172
1 3 -siarczany - 8,267 3 - siarczany - 8,267
6,254 6,25
5,00 5,00
3,75 3,75
2,50 2,50
1,25; 1 - chlorki - 4,237 1,25 1 - chlorki - 4,237
1 min| min|
-1.00 T T T T T 1,00 T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 12,0 14 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 14,0
da lecznicza po otwarciu opakowan
16,0_manual #187 [modified by User] 8A-1 cp_1 16,0_Manual #187 [modified by User] 8A-1 cp_1
Ois Ois
1-chlorki - 4,233 1-chlorki - 4,233
12,5 12,5
3 - siarczany - 8,260 3 -siarczany - 8,260
10,0 10,0-]
7,5 7,54
5.0 5,0-|
2,5 2,5
2 - azotany - 6,100 2 - azotany - 6,100
1 . .
T
min| min|
20 T T T T T T 20 T T T T T T
00 20 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
temperatura 0 — 4 °C
manual #83 [modified by User] 8A-2 cb_1 manual #83 [modified by User] 8A-2 cp_1
16,0 16,0
uS us
7 1 - chlorki - 4,223 ] 1-chlorki - 4,223
12,5 12,5
3 - siarczany - 8,223 3 - siarczany - 8,223
10,0 10,0
7,5 7,54
5,0 5,0
2,5 2,5
2 - azotany - 6,083 2 -azotany - §,083
. .
1 T 1 T
min| min|
20 T T T T T T 2,0 T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14 00 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 14,0
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temperatura 20 — 25 °C

8A-3 CD_ 1

160 Lnsanual #226 [modified by User]

1 - chlorki - 4,230

uS

3 - siarczany - 8,263

16,0-Mmanual #226 [modified by User] 8A-3

1 - chlorki - 4,230

3 -siarczany - 8,263

min| min|
20 T T T T T T 2.0 T T T T T T
00 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 14,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 14
o
temperatura 20 — 25 °C + UV
manual #135 [modified by User] 8A-4 cD 1 manual #135 [modified by User] 8A-4 cp 1
16,0 16,0
uS uS
1-chlorki - 4,223 1 -chlorki - 4,223
12,5 12,5
3 - siarczany - 8,240 3 -siarczany - 8,240
10,0 10,0
7,5 7,54
5,0 5,0
2,5 2,5
2-azotany - §,090 2 - azotany - §,090
\ . \ .
= =
min| min|
20 T T T T T T 2,0 T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 12,0 14,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 14
temperatura 40 — 60 °C
16,0_manual #265 [modified by User] 8A-5 cb_1 16,0_manual #265 [modified by User] 8A-5 cp_1
s s
1-chlorki - 4,227 1 - chlorki - 4,227
12,5 12,5
3 -siarczany - 8,283 3 -siarczany - 8,283
10,0 10,0
7,5 7,54
5,0 5,0
2,5 2,54
2 - azotany - 6/097 2 - azotany - 6{097
1 . I 1
T
min| min|
20 T T T T T T 2,0 T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 14
o
temperatura 40 — 60 °C + UV
16,0_Manual #278 [modified by User] 8A-6 cp_1 16,0_manual #278 [modified by User] 8A-6 cp_1
BT RETS
1-chlorki - 4,227 1 - chlorki - 4,227
12,5 12,5
3 - siarczany - 8,287 3 - siarczany - 8,287
10,0 10,0-]
7,5 7,54
5.0 5,0-|
2,5 2,5
2 - azotany - 6 2 - azotany - 6
min| min|
20 T T T T T T 20 T T T T T T
00 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 14

Rysunek 16. Chromatogramy uzyskane w wyniku analizy wybranych probek wod butelkowanych,
przed i po ich ekspozycji, na dziatanie wybranych czynnikow zewngtrznych
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Dla wszystkich wybranych symulacji warunkéw przechowywania, w wigkszo$ci
przypadkéw, nie zaobserwowano statystycznie istotnego wplywu ekspozycji probek na
0znaczone zawartos$Ci zarowno aniondw, jak i kationéw. Sumarycznie zestawienie $rednich
wartosci wynikéw oznaczen, uzyskanych dla probek wod analizowanych przed i po
ekspozycji, na wybrane warunki przechowywania przedstawiono na rysunkach 17 i 18. Moze
to sugerowac, ze czynniki zewnetrzne, takie jak temperatura oraz dostgpno$¢ promieni UV (W

analizowanym zakresie), nie majg istotnego wpltywu na zawarto$¢ wybranych sktadnikoéw

mineralnych.
[mg/1]
120 T —
T I I\L
b I S -
100 4 ——
80 e C|-
Br-
60 NO;
40 p— R N L T JI SOA,
+ 2 T s
20
0 = . - . - . - . . . 3 .
warto$é 0-4°C 20-25°C  20-25°C+UV ~ 40-60°C  40-60°C +UV
poczatkowa

Rysunek 17. Wartosci $rednie dla wynikdw oznaczen aniondéw, w probkach wod
butelkowanych, poddanych ekspozycji na dziatanie wybranych warunkéw przechowania.

[mg/1]
300

Tt~ 5

e Na*
150 K+
R — e —— -X o
100 < Ca?*
——

50

0 v : < : < . S

warto$¢ 0-4°C 20-25°C 20-25°C +Uv 40-60°C 40 - 60 °C +UV
poczatkowa

Rysunek 18. Wartosci $rednie dla wynikow oznaczen kationéw, w probkach wod
butelkowanych, poddanych ekspozycji na dziatanie wybranych warunkéw przechowania.
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3.4.4 Poziomy zawartosci oznaczonej wartosci TOC
3.4.4.1 Bezposrednio po otwarciu opakowan

Aktualny stan wiedzy na temat zwigzkoéw organicznych mogacych migrowaé
Z materialu  opakowania uniemozliwia okres§lenie stopnia zanieczyszczenia wod
butelkowanych na drodze identyfikacji i ilosciowego oznaczenia okreslonych indywidudéw
chemicznych. Gléwnie z uwagi na fakt, iz istnieje wiele potencjalnych ich zrédet, a co za tym
idzie, mogg naleze¢ do bardzo szerokiego spektrum zwigzkow chemicznych, w dodatku,
prawdopodobnie, obecnych na bardzo zréznicowanych poziomach stezen. Posrednio zadanie
to uniemozliwia roéwniez brak i/lub ograniczenia dostgpnych narzg¢dzi analitycznych.

Z kolei rozdzielenie, identyfikacja i ilosciowe oznaczenie opisanych w literaturze
zwigzkow organicznych, podlegajacych procesowi migracji, jest zadaniem nie tylko praco-
oraz czasochtonnym, ale docelowo nie odzwierciedla faktycznego stanu poziomu zawarto$ci
zwigzkoéw organicznych w probkach wody. Dlatego w celu okres§lenia stanu wyjsciowego
wod oraz potencjalnego wptywu wybranych czynnikdw na efektywnos$¢ procesu migracji
zwigzkow organicznych z materiatu opakowania, wybrano parametr sumarycznej zawartosci
wegla organicznego (TOC).

Podane warto$ci sa S$rednig arytmetyczng dla wynikow uzyskanych w wyniku
przeprowadzenia trzech rownoleglych i niezaleznych powtorzen analizy wykonanych dla kazdej
Z probek.

W pierwszym etapie prowadzonych badan, analogiczne jak w przypadku anionéw
| kationow, dokonano oceny stanu wyjsciowego analizowanych wod. W tym celu zawarto$¢
TOC oznaczono we wszystkich probkach wod, bezposrednio po otwarciu opakowan. Z uwagi
na fakt, ze rozporzadzenie (Dz. U. 2011 nr 85 poz. 466) nie okreSla najwyzszego
dopuszczalnego stezenia TOC dla wod butelkowanych, za warto$¢ odniesienia przyjeto
poziom 5 mg/l [30,] Wartos¢ ta okreSlona jest w ustawie dotyczacej jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [147]. W blisko 80% wszystkich analizowanych
probek oznaczone stezenie TOC przekroczyto warto$¢ 5 mg/l. Najwyzsze stezenie wynoszace
39,9 mg/l, oznaczono w probee nr 47 (wz, gazowanej, opakowanie PET, objetos¢ 0,5 I, kolor
jasnoniebieski). Najnizsze natomiast, wynoszace 0,33 mg/l, w probce numer 80 (nwm,
niegazowanej, opakowanie szklane, transparentne, objetos¢ 0,33 I). Dlatego w dalszej
kolejnosci porownano oznaczone poziomy stezen TOC, w zaleznosci od wybranych
wlasciwosci wody (jej rodzaju oraz obecnosci i Stopnia jej nasycenia dwutlenkiem wegla),

a takze wskazanych cech opakowania (rodzaju materiatu, objgtosci oraz koloru). Uzyskane
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rezultaty poréwnan, dla wymienionych kryteriow przedstawiono kolejno na rysunkach 19 -
21.

a0 Ima/]
I Srednie stezenie TOC oznaczone
25— w probkach wod oferowanych w
opakowaniach z réznych
04— materiatow
=== NDS TOC dla wody
5+ przeznaczonej do spozycia prez
ludzi
10
5 .
0 T
PET n=290 Szkto n=70

Rysunek 19. Srednie stezenie TOC oznaczone dla probek wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach wykonanych ze szkta oraz PET.

W przypadku materiatu opakowania, w jakim oferowane byly probki poddane
analizom, widoczna jest bardzo wyrazna dysproporcja w wielko$ciach oznaczonego stezenia
TOC. Dla probek wod oferowanych w butelkach szklanych, $rednia warto$§¢ oznaczonego
TOC nieznacznie przekracza stezenie 5,0 mg/l. Natomiast w przypadku probek wod
oferowanych w opakowaniach wykonanych z PET, warto$¢ ta wyniosta blisko 28 mg/l. Warto
zaznaczy¢, ze sposrod wszystkich probek poddanych analizie, blisko 30% stanowity marki,
ktore produkt swoj oferuja zarowno w butelkach wykonanych ze szkla, jak i PET (zatgcznik,
tabela Y), co daje mozliwos$¢ bezposredniego porownania wody pochodzacej z tego samego
ujecia. Otrzymane wyniki moga wskazywaé, Ze jedno z potencjalnych Zrédet obecno$ci
zwigzkow organicznych w wodach butelkowanych moze stanowi¢ material opakowania.

Z uwagi na wyrazng dysproporcje, w poziomach stezen TOC oznaczonych dla probek
wod oferowanych w opakowaniach wykonanych z réznych materialow, poréwnanie

kolejnych kryteriow przeprowadzono z uwzglednieniem tego podziatu.

35 Mg/l
=051

30 151

25 4 I 51

20 -

15 -

10 -

. I
0 - T
PET Szkto

Rysunek 20. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkta, dla r6znych objetosci opakowania.
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Rysunek 21. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wéd butelkowanych oferowanych
W opakowaniach z PET i szkla, dla r6znych koloréw materiatu opakowania.

Wybrane cechy opakowan (obj¢to§¢ oraz kolor) w roéznym stopniu wykazaly
domniemany zwigzek z poziomem oznaczonej zawartosci TOC. Za potwierdzeniem hipotezy
wplywu materialu opakowania na poziom oznaczonego stezenia TOC, przemawia
poréwnanie wynikéw uzyskanych dla wod oferowanych w opakowaniach o réznej objetosci
(rysunek 20). W przypadku wod oferowanych w butelkach wykonanych z PET, najwyzsze
$rednie st¢zenie TOC oznaczono w probkach oferowanych w opakowaniach o objetosci do
0,5 I, w ktorych szacunkowy wspotczynnik powierzchni materiatu opakowania, przypadajacy
na jednostke objetosci wody, jest wiekszy, niz w przypadku opakowan o objetosci 1,5 1
i wigkszych. Efektem czego, przy wystgpowaniu procesu migracji, jest potencjalnie wigksze
stezenie oznaczonego TOC. Przy uzyciu butelek szklanych, rdéznica pomigdzy S$rednim
poziomem oznaczonego stezenia TOC w przypadku opakowan o objetosci do 0,5 1, w
porownaniu z opakowaniami o objetosci do 1,5 1 jest zdecydowanie mniejsza, niz
w przypadku opakowan wykonanych z PET i miesci si¢ zakresie btedu stosowanej metody
pomiarowej. Jednak z uwagi na brak dostepnych na rynku produktéw oferowanych
w opakowaniach szklanych wigkszych niz 1,5, dokonanie analogicznego pordéwnania
I okreslenie ewentualnego kierunku zmian, nie jest w pelni mozliwe.

W kwestii koloru opakowania, mimo widocznych réznic, w $rednich stgzeniach
oznaczonego poziomu TOC, bezposrednie poréwnanie tych dwoch zmiennych nie jest
W petni miarodajne (rysunek 21). Glownie z uwagi na fakt, iz wybrane przypadki
(opakowania r6ézowe wykonane z PET oraz jasnoniebieskie wykonane ze szkla)

reprezentowane sg jedynie przez produkt jednej marki). Ponadto, w wiekszosci opakowan
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o silniejszym nasyceniu koloru (ciemnoniebieski i zielony oraz bursztynowy) oferowane sa
wody wysokozmineralizowane lub lecznicze. Natomiast w przypadku wod zrodlanych
i nisko- oraz $rednio zmineralizowanych, 90% produktow niegazowanych oferowanych jest

w opakowaniach w kolorze jasnoniebieskim, natomiast nasyconych CO, w jasnozielonych.

)

30 B Zrodlane

H niskozmineralizowan
25 -

W $redniozmineralizowane

20 = wysokozmineralizowane

H |eczniczne

15 -

10

PET Szkto

Rysunek 22. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkta, dla r6znych typoéw wod butelkowanych
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Rysunek 23. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkta, dla r6znych stopni nasycenia wod CO,

Wybrane cechy wody, podobnie jak w przypadku cech opakowan, wykazaly rézny
wpltyw na $rednie warto$ci oznaczonego poziomu TOC. W kontekécie rodzaju wody,
zarowno w przypadku wod oferowanych w opakowaniach ze szkla, jaki z PET, najwyzsze
srednie wartosci TOC oznaczono w probkach wod zrodlanych oraz niskozmineraliowanych

(rysunek 22). Moze by¢ to podstawg stwierdzenia, ze poza czynnikami mogacymi mieé
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wplyw na gotowy produkt, jego jakos$¢ zalezna jest od szeregu czynnikow, w tym stanu wody
surowe;j.

Obecnos¢ oraz stopnien nasycenia wod CO,, w  probkach oferowanych
w butelkach wykonanych ze szkta, niec wykazuje wptywu na oznaczong zawarto$¢ TOC. We
wszystkich analizowanych przypadkach srednia warto$¢ oznaczonego parametru oscylowata
w granicach 5 mg/l. Inaczej sytuacja wyglada dla probek wod oferowanych w opakowaniach
wykonanych z PET, gdzie zauwazalna jest wyrazna tendencja wzrastajacej warto$ci
oznaczonego stezenia TOC, wraz ze wzrostem stopnia nasycenia wod CO; (rysunek 23).
Wody nasycane CO, przechowywane sa w opakowaniach, wewnatrz ktorych cisnienie jest
relatywnie wyzsze, w poroOwnaniu z wodami niegazowanymi. Powoduje to staly wigkszy
nacisk sit na materiat opakowania, co w konsekwencji moze takze by¢ jednym z czynnikow

mogacych mie¢ wplyw na wystepowanie oraz intensywnos$¢ procesOw migracji.

3.4.4.2 Po ekspozycji probek na dzialanie czynnikéw zewnetrznych

Analogicznie, jak w przypadku anionoéw i kationéw, po ekspozycji probek wod na
dziatanie czynnikéw opisanych w punkcie 3.4.2 ponownie poddano je analizom, w celu
oznaczenia pozioméw zawartosci TOC.

Poréwnanie uzyskanych wynikow, z uwzglednieniem cech opakowan, przedstawiono

na rysunkach 24 i 25.

[mg/1]
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Rysunek 24. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkla, dla roznych objetosci opakowania, przed i po ekspozycji na
dziatanie wybranych czynnikéw zewngtrznych.
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Rysunek 25. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkla, dla roznych kolorow materialu opakowania, przed i po
ekspozycji na dzialanie wybranych czynnikow zewngtrznych

Po ekspozycji probek wod na wybrane czynniki zewngtrzne, cechy opakowan
(objetos¢ oraz kolor) w roznym stopniu wykazaly domniemany zwigzek na poziom
oznaczonych wartosci TO. Jezeli chodzi o obj¢tos¢ opakowania, dla wod oferowanych
w opakowaniach wykonanych z PET, nie zaobserwowano statystycznie istotnych rdznic
pomiedzy stanem wyjsciowym probek, a tych przechowywanych w temperaturze 0 — 4 °C,
bez dostepu promieni UV. Natomiast wraz ze wzrostem temperatury, jak i obecnoscia
promieni UV, wzrastala warto$¢ oznaczonego st¢zenia TOC. Tendencja ta ma zroznicowany
charakter. Najwyzsze wystepuje w probkach wod oferowanych w opakowaniach do objetosci
0,5 I, jednak zalezno$¢ t¢ zaobserwowaé mozna zarowno w przypadku opakowan o objetosci
151 jaki5|

W przypadku koloru opakowania, jedynie dla wod oferowanych w butelkach
jasnozielonych, wykonanych z PET, widoczna jest wyrazna zalezno$¢ pomigdzy ekspozycja
prébek na dziatanie wybranych czynnikow zewnetrznych, a warto$cig oznaczonego $redniego
stezenia TOC. Jednak moze by¢ to wynikiem korelacji pomigedzy kolorem opakowania,
a nasyceniem wod dwutlenkiem wegla, poniewaz blisko 89% wdd nisko-, $rednio- oraz
wysokonasyconych oferowana jest w butelkach wykonanych z PET koloru jasnozielonego.

Porownanie wynikow Sprzed i po ekspozycji probek wod, dla wybranych cech wody,
przedstawiono na rysunkach 26 i 27.
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Rysunek 26. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkla, dla r6znych typoéw wod butelkowanych, przed i1 po ekspozycji
na dzialanie wybranych czynnikow zewnetrznych

[mg/l]
0

H niegazowana
70 T ® |ekkonasycona

u Srednionasycona

= wysokonasycona

60

stan -4° 20-25°C+| 40-60°C | 40-60°C+ stan -4° 20-25°C+| 40-60°C | 40-60°C+
wyjéciowy wyjsciowy

Rysunek 27. Srednie stezenie TOC, oznaczone w probach wod butelkowanych oferowanych
w opakowaniach z PET i szkfa, dla r6znych stopni nasycenia wod CO,, przed i po ekspozycji na
dziatanie wybranych czynnikéw zewngtrznych

W przypadku réznych stopni nasycenia wod dwutlenkiem wegla, nie zaobserwowano
wptywu warunkéw przechowywania na S$rednie oznaczone stezenia TOC dla probek
oferowanych w opakowaniach szklanych. W przypadku probek wod oferowanych
w opakowaniach wykonanych z PET, wyniki analogiczne uzyskano dla temperatur
z zakresow 0 — 4 °C oraz 20 — 25 °C. Natomiast w przedziale temperatur 40 — 60 °C
zaobserwowano znaczgcy wzrost oznaczonych stezen TOC, szczego6lnie dla probek wod

$rednio- oraz wysokonasyconych CO,.
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3.4.5 Korelacje pomiedzy analitami oznaczonymi w probkach wéd butelkowanych

W celu oceny zaleznos$ci pomigdzy analityami oznaczanami w probkach wod (jonami
oraz TOC) uzyskany zbior danych poddano analizie statystycznej oraz chemometrycznej.
W Tabeli 17 zestawiono obliczone wspotczynniki korelacji Pearsona, dla stezen wszystkich
analitbw, oznaczanych kazdorazowo, po kolejnych ekspozycjach probek na dziatanie
wybranych czynnikéw zewngtrznych. Wyrazaja one poziom zalezno$ci liniowej pomigdzy
poszczegblnymi zmiennymi (analitami). Wartosci liczbowe wspotczynnikow moga
przyjmowaé¢ wartosci z zakresu od -1 do 1. Ujemne, w przypadku istnienia zalezno$ci
o0 charakterze odwrotnie proporcjonalnym oraz dodatnie, adekwatnie w przypadku istnienia
zalezno$ci o charakterze proporcjonalnym. Natomiast wystepowanie i/lub sile korelacji
okresla warto$¢ liczbowa wspolczynnika, odpowiednio ponizej i powyzej wartosci +0,5.
Wartosci  wskazujagce na wystegpowanie wzajemnych relacji pomiedzy stezeniami

poszczegolnych analitow, w tabeli 17, oznaczono pogrubiong czcionka.

Tabela 17. Wartosci liczbowe wspotczynnikow korelacji Pearsona obliczone na podstawie
stezen analitow, oznaczonych w probkach wod butelkowanych, odpowiednio dla wybranych
warunkéw przechowywania

Bezposrednio po otwarciu opakowan

F CI Br NO, | SO/ | Li* Na* K" | Mg | ca® | TOC

F 1,00

Cl | -019 | 1,00

Br 0,19 | -0,06 | 1,00

NO; | 008 | -0,17 | -0,17 1,00

SO0~ | -0,18 | -0,04 | -0,04 | -0,11 | 1,00

Li* | -0,27 | 0,40 | -0,46 014 | 0,14 1,00

Na* | 0,11 | 0,57 0,47 -0,21 | -0,19 | -0,29 | 1,00

K* -0,24 | 0,27 0,19 -0,29 0,29 0,50 0,48 1,00

Mg” | 0,04 | 033 | 002 | -0,15 | 055 047 | -025 | 0,76 1,00

ca” | -0,02 | 0,34 0,01 -0,17 | 0,59 0,14 | -005 | 0,38 0,57 | 1,00

TOC | 0,04 | 0,34 | -0,14 0,51 0,47 034 | -024 | -041 | 032 | 0,41 | 1,00

Temperatura 0 — 4 °C

F Cr Br | NO; | sOo/” | Li Na* K" | Mg | ca®™ | TOC

F 1,00

cl | -0,17 | 1,00

Br 0,21 | -0,08 | 1,00

NO; | 0,18 | -0,14 | 0,18 | 1,00

so,” | -0,08 | -003 [ -0,11 | -0,13 | 1,00

Li* | -023 | 042 | -049 | 0,24 | -0,13 1,00

Na" | 0,13 0,55 045 | 0,11 | -0,11 | -0,27 1,00

K* -0,22 | 0,28 0,21 | -0,33 0,24 0,49 0,43 1,00

Mg” | -0,02 | 0,31 | -0,03 | -0,15 | 051 0,44 | -019 | 0,72 1,00

Ca” | -0,02 | 0,32 003 | -0,16 | 0,55 0,14 | -0,08 | 0,33 0,56 | 1,00

TOC | 0,02 | 0,24 | -016 | 0,53 0,43 033 | -021 | -0,44 | 031 | 0,24 ] 1,00
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Temperatura 20 — 25 °C

F CI Br | NO;y | so/” | Li Na* K" | Mg® | ca® | TOC
F | 1,00
Cl | -0,19 | 1,00
Br | 023 | -0,08 | 1,00
NO; | 0,19 | -0,17 | -0,18 | 1,00
so,/~ | -0,08 | -0,07 | -0,11 | 0,14 | 1,00
Li* | -022 | 045 | -051 | 027 | -0,14 | 1,00
Na" | 0,15 | 053 | 0,44 | 009 | 0,12 | 0,25 | 1,00
K* | -021 ] 027 | 023 | -029 | 024 | 048 | 041 | 1,00
Mg>* | -0,03 | 0,28 | -004 | -0,11 | 050 | 042 | -0,16 | 0,74 | 1,00
Cca® | -004 | 034 | 003 | -019 | 056 | 0,13 | 006 | 037 | 057 | 1,00
TOC | -002 | 021 | -014 | 041 | 037 | 035 | -0,22 | -0,42 | 0,34 | 0,13 | 1,00
Temperatura 20 — 25 °C + UV
F Cl Br | NO; | SO/ | Li Na* K" | Mg | ca® | TOC
F | 1,00
Cl | -017 | 1,00
Br | 019 | -0,11 | 1,00
NO; | 0,18 | -0,16 | -0,11 | 1,00
so/ | 0,11 | -0,04 | -0,14 | 0,13 | 1,00
Li* | -021 | 041 | -054 | 021 | -0,17 | 1,00
Na" | 0,12 | 058 | 041 | -011 | 0,13 | -0,21 | 1,00
K" | -024 | 023 ] 016 | -012 | 0,22 | 0550 | 041 | 1,00
Mg>* | -0,00 | 0,33 | -001 | -0,16 | 058 | 038 | -0,14 | 0,71 | 1,00
ca® | -0,06 | 031 | 008 | -017 | 052 | 017 | 004 | 032 | 052 | 1,00
TOC | -0,07 | 0,16 | 0,11 | 031 | 032 | 027 | -0,17 | 0,41 | 0,32 [ 0,12 | 1,00
Temperatura 40 — 60 °C
F Cl Br | NO; | SO/ | Li Na* K" | Mg | ca® | TOC
F | 1,00
Cl | -0,16 | 1,00
Br | 0,5 | -0,09 | 1,00
NOs | 0,20 | -0,14 | -0,14 | 1,00
so,.~ | -0,10 | -0,02 | -0,10 | -0,13 | 1,00
Li* | -022 | 044 | -048 | 0,17 | -0,17 | 1,00
Na" | 0,10 | 053 | 040 | -0,14 | -0,13 | -0,21 | 1,00
K' | -020 | 020 | 014 | -0,13 | 0,22 | 0550 | 041 | 1,00
Mg>* | -0,03 | 0,33 | -003 | -0,14 | 058 | 038 | -014 | 0,71 | 1,00
ca® | -007 | 038 | 007 | -018 | 052 | 017 | 004 | 032 | 052 | 1,00
TOC | -011 | 0,17 | 0,20 | 047 | 032 | 027 | -0,17 | 0,41 | 0,32 [ 0,12 | 1,00
Temperatura 40 — 60 °C + UV
F Cl Br | NO; | SO, | Li Na* K" | Mg | ca® | TOC
F | 1,00
Cl | -0,19 | 1,00
Br | 0,19 | -0,06 | 1,00
NO; | 0,08 | -0,17 | -0,17 | 1,00
S0,/ | -0,18 | -0,04 | -0,04 | -0,11 | 1,00
Li* | -027 | 040 | -046 | 0,14 | -0,14 | 1,00
Na" | 0,11 | 057 | 047 | -021 | -019 | -0,29 | 1,00
K* | -024 ] 027 | 049 | -029 | 029 | 050 | 048 | 1,00
Mg™* | -0,04 | 0,33 | -002 | -0,15 | 055 | 0,47 | -025 | 0,76 | 1,00
ca® | -0,02 | 034 | 001 | -017 | 059 | 014 | -005 | 0,38 | 057 | 1,00
TOC | -0,04 | 0,34 | 014 | 051 | 047 | 034 | -024 | 041 | 032 [0,11 | 1,00
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Obliczone wspodtczynniki korelacji Pearsona w niewielu przypadkach wykazaty
zalezno$¢ liniowg pomiedzy poszczegdlnymi analitami. Moze by¢ to zwigzane z duza
réznorodnos$ci sktadu mineralnego, analizowanej grupy probek wod. W przypadku
oznaczanych jondéw, obliczone wspotczynniki wyrazajag korelacje pomiedzy zawarto$cia
kation6w wapnia i magnezu, a wystepowaniem anionéw siarczanowych oraz pomigdzy
zawarto$cig kationéw sodu i aniondw chlorkowych. Moze by¢ to zwigzane z obecno$cia
najpowszechniej wystepujacych w wodach mineralnych soli. Ponadto w kilku przypadkach
mozna zaobserwowac zwigzek pomiedzy wystgpowaniem kationdw wapnia i magnezu,
a takze bromu 1 litu. W pierwszym przypadku moze by¢ to zwigzane z charakterystyczng dla
naturalnych wod mineralnych, wspolzaleznoscia w wystepowaniu tych jonéw. W drugim
natomiast z analogiczng sytuacja w odniesieniu do wdd leczniczych.

W  wigkszos$ci przypadkow wyznaczone wspotczynniki korelacji nie wykazaly
korelacji pomigdzy zawarto$cig wybranego z jondéw, a oznaczong zawartoscig TOC. Wyjatek
stanowily aniony azotanowe, w przypadku analizy prébek wod bezposrednio po otwarciu oraz
przechowywanych w warunkach obnizonej temperatury. Moze to dowodzi¢, Zze oznaczone
stezenie TOC zwigzane jest z wyjSciowa jako$cig wody.

Na rysunkach 28 i 29 przedstawiono hierarchiczne dendogramy dla wszystkich 11
obiektow (analitow) sumarycznie przed i po ekspozycji probek wod, na dziatanie wybranych
czynnikow zewngtrznych. Wykresy te uzyskano w wyniku przeprowadzenia analizy
wiazkowe] (metoda Warda, podobienstwo wyrazone kwadratem odleglosci euklidesowej),
ktora umozliwia grupowanie obiektow na podstawie okreslania podobienst pomiedzy nimi.
Znaczenie skupien oznaczano zgodnie z dwoma poziomami kryterium Sneatha (1/3 lub 2/3
Dmax, Dmax Znormalizowana do 100%).

Dla pierwszego zbioru danych, bezposrednio po otwarciu opakowan (rysunek 28)

uzyskano wyrazny podzial zmiennych na dwie glowne wigzki (W1 i W2):

W1: Li,Br;

i F, K;

W2: Mg?", Ca**, S0.%, TOC, NOs*
[ Na* CI”

Pokazuje on relacje pomigdzy skladnikami chemicznymi wystepujacymi w wodach
mineralnych, ktore okreslajg zaro6wno ich jakos$¢, jak i specyficzne wlasciwosci. W1 jest
$cisle zwigzana z zawarto$cia sktadnikow swoistych odpowiedzialnych za tzw. specyficzne
wlasciwosci wody, natomiast W2 moze okresla¢ zawartos¢ tzw. sktadnikow glownych czy

typowych.
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Rysunek 28. Dendogram dla wynikéw oznaczen analitow, w probkach wod butelkowanych
bezposrednio po otwarciu opakowan.
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Rysunek 29. Dendogram dla wynikéw oznaczen analitow, w probkach wod butelkowanych
po ekspozycji na dziatanie serii czynnikow zewngtrznych.

W przypadku drugiego zbioru danych, po ekspozycji na dziatanie serii czynnikow

zewngtrznych (rysunek 29) podziat wigzek, przedstawiaja si¢ nastepujaco:

W1: Li,Br;

i F, K;

W2: Mg?", Ca**, S0.%, TOC, NOs*
[ Na* CI”
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W  poréwnaniu z pierwszym zbiorem danych réznice widoczne s3a jedynie
W poziomach znaczenia skupien, jednak struktura uktadu wiazek jest niemal identyczna.
Moze to by¢ podstawg stwierdzenia, ze dla wybranej grupy probek, niezaleznie od ich sktadu
wyjéciowego, wraz z zmieniajagcymi si¢ warunkami przechowywania zmiany dla wszystkich
obiektow zachodzace zmiany majg ten sam Kkierunek. Z punktu widzenia poszczegélnych
parametréw, wartosci jednych moga ulega¢ obnizeniu, innych natomiast podwyzszeniu.
Ponadto, wybrane warunki przechowywania, nic wywarly istotnego wplywu na zmiany

W oznaczonych poziomach stezen poszczegolnych analitow.

3.5 Oznaczanie zawartos$ci anioné6w z wykorzystaniem dwuwymiarowej chromatografii

jonowej w rzeczywistych probkach wod leczniczych

Po etapie optymalizacji warunkow rozdzielania oraz wyznaczeniu wybranych
parametrow walidacyjnych opisanych w podpunktach od 3.3.2.1 do 3.3.2.4, sprawdzono
mozliwo$¢ wykorzystania proponowanego rozwigzania, wykorzystujacego dwuwymiarowa
chromatografi¢ jonowa, w analityce anionow rzeczywistych probek wod charakteryzujacych
si¢ dysproporcjami w stezeniach poszczegélnych analitow. W ramach prowadzonych badan
wykonano analizy 6 probek wod butelkowanych oraz 6 probek wod pochodzacych
z uzdrowisk zlokalizowanych na terytorium Polski odznaczajacych si¢ zrdéznicowang
zawartoscig jonow chlorkowych.

Zestawienie uzyskanych wynikow przedstawiono w tabeli 18. Natomiast na rysunkach
30 i 31 przedstawiono wybrane chromatogramy, odpowiednio dla wymiaru | i I, uzyskane

w trakcie prowadzonych analiz.

Tabela 18. Wyniki oznaczen anionéw, w probkach wod specjalnego przeznaczenia, uzyskane
z wykorzystaniem opracowanej metodyki wykorzystujacej dwuwymiarowa chromatografie

jonowa.

\ F cr NO, Br NO5> PO SO,%
Prodka mgnp S0 mgm P mgm  S° mgmp P mgyp 5P (mgm 5P [mgyy SP
WI 1 0,86 0,012 1695 2,0 0,055 0,012 2,0 0,10 <MDL — <MDL — 55 25
WI 2 <MDL - 2304 1,2 0,024 0,014 11 1,2 <MDL — <MDL - 23 15
WI 3 <MDL — 1377 2,3 <MDL — <MDL — 5,4 0,21 <MDL — 116 15
WI 4 0,24 0,0058 987 1,7 0,016 0,0015 <MDL — 2,7 0,25 <MDL — 24 2,3
WI 5 <MDL — 1112 1,1 0,035 0,0021 <MDL — 0,24 0,0016 <MDL — 59 2,2
WI 6 <MDL — 1007 2,0 <MDL — <MDL — <MDL — <MDL — 87 2,1
Wu 1 0,11 0,010 1826 2,9 <MDL — 3,4 0,20 8,7 0,21 <MDL — 21 1,7
Wu 2 0,24 0,0055 813 1,2 <MDL — <MDL — 4.4 0,14 <MDL — 124 11
Wu 3 <MDL - 1408 0,64 0,087 0,0034 <MDL - 0,76 0,36 <MDL - 55 1,7
Wu 4 <MDL — 866 0,58 <MDL — <MDL — 59 0,31 <MDL — 45 2,1
Wu 5 <MDL - 1712 1,1 0,055 0,0016 <MDL - 0,88 0,015 <MDL - 11 0,42
Wu 6 15 2089 2,4 <MDL - 8,2 0,12 73 0,21 <MDL — 17 1,9
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Rysunek 30. Chromatogramy uzyskane w wyniku analizy wybranej probki butelkowanej
wody lecznicznej, z wykorzystaniem opracowanej metodyki (odpowiednio dla wymiaru 1'i 11)
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Rysunek 31. Chromatogramy uzyskane w wyniku analizy wybranej probki uzdrowiskowej
wody lecznicznej, z wykorzystaniem opracowanej metodyki (odpowiednio dla wymiaru 11 1)

111



IV PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W ramach realizacji rozprawy doktorskiej, podjeto probe oceny potencjalnego wptywu
czynnikéw zaleznych i niezaleznych, na jakos¢ wod butelkowanych. Zakres prowadzonych
prac objat ocen¢ skitadu 360 probek wod réznego rodzaju przed, i kazdorazowo po, ich
ekspozycji, na dziatanie wybranych warunkéw przechowywani. Probki wod poddano
analizom, w celu oznaczenia wybranych anionow i kationéw nieorganicznych oraz calkowitej
zawarto$ci wegla organicznego (TOC).

W przypadku anionéw, jak i kationoéw dla czynnikéw zaleznych, obejmujace rézne
temperatury przechowania probek oraz brak lub obecnosci promieni UV, nie zaobserwowano
istotnego wptywu na zmiany oznaczonych poziomow stgzen poszczegélnych jondw. Niie
zaobserwowano rowniez zmian, w przypadku czynnikow niezaleznych, obejmujacych
wybrane cechy wody (jej rodzaj oraz obecno$¢ i stopien nasycenia CO,), a takze wybrane
cechy opakowan (rodzaj materiatu, jego obje¢to$¢ i kolor). Mozna zatem domniemac, ze
wybrane, zmienne warunki przechowywania wod butelkowanych, majg nieznaczny wplyw na
zmiany stezen wybranych sktadnikéw mineralnych wod.

W przypadku oznaczen zawarto$ci TOC, zarowno czynniki zalezne, jaki niezalezne
wykazaly zréznicowany wplyw, na zmiany, w oznaczonym poziomie st¢zen tego parametru.
Zdecydowanie wyzsze poziomy stezen (przekraczajace poziom 5 mg/l) oznaczono
w przypadku prébek wod oferowanych w butelkach wykonanych z PET. Dla poréwnania
w przypadku probek wod oferowanych w opakowaniach szklanych, jedynie w Kilu
przypadkach wielko$¢ oznaczonego stezenia TOC, przekroczyla wartos¢ 5 mg/l. Wplyw
zmiennych warunkdéw przechowywania, na wzrost o0znaczonego stgzenia TOC,
zaobserwowano w wigkszosci przypadkow dla wod przechowywanych w butelkach PET.
Domniemany proces migracji zanieczyszczen organiczncych zachodzit z rozng
intensywnoscia, w zalezno$ci od wybranych czynnikow niezaleznych. Najistotniejsze zmiany
zaobserwowano w przypadku wod gazowanych, oferowanych w opakowaniach, o matych
pojemnosciach (do 0,51). Uzyskane wyniki badan, mozna traktowaé¢ jako podstawe do
stwierdzenia, ze material opakowania moze by¢ jednym ze zrédel zanieczyszczen
organicznych wod butelkowanych.

Jednoczesnie wyniki wszystkich przeprowadzonych oznaczen wykazaty duze roznice
w efektywnosci potencjalnego procesu migracji zwigzkow organicznych z opakowan waod.
W wielu przypadkach jego intensywno$¢ moze sugerowa¢ powazny problemem, z kolei w

innych, dowody mogace potwierdzaé jego wystepowanie nie zostaly zaobserwowane.
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Przyczyny zr6znicowanej intensywnosci migracji zanieczyszczen z materiatu opakowania nie
do konca sg jasne i jednoznaczne. W duzej mierze wplyw na to moze mieé szereg
uwarunkowan, ktérych sprawdzenie jest trudne badz niemal niemozliwe do zweryfikowania.
Dlatego z uwagi na stale rosngca popularnosci wod sprzedawanych w opakowaniach
jednostkowych oraz powszechnie panujgce przekonanie, ze sg one najlepszej jakosci, istnieje
konieczno$¢ prowadzenia dalszych, badan w tym obszarze.

Drugim podjetym w ramach rozprawy zadaniem byto opracowanie nowej metodyki,
wykorzystujgcej dwuwymiarowg chromatografi¢ jonowa, do oznaczania anionéw w probkach
charakteryzujacych si¢ znacznymi dysproporcjami w st¢zeniach poszczegdlnych analitow.
W ramach ktérego dobrano konfiguracje elementéow uktadu chromatograficznego,
zoptymalizowano warunki prowadzenia analizy oraz wyznaczono wybrane parametry
walidacyjne opracowanej metodyki;

Oznaczone z wykorzystaniem opracowanej metodyki poziomy zawartosci wybranych
aniondéw, w rzeczywistych probkach wod specjalnego przeznaczenia, potwierdzaja mozliwos¢
uzyskania poprawnych rezultatow rozdzielenia analitdéw, nawet w przypadku probek z bardzo
duza dysproporcja w stgzeniach poszczegélnych jonéw. W pordwnaniu z dotychczas
rekomendowanymi klasycznymi metodami oznaczania aniondéw, W wodach leczniczych,
opracowana metoda jest szybsza, w stosunkowo krotkim czasie daje informacj¢ jakosciowa
i ilosciowa, na temat siedmiu oznaczanych anionéw. Charakteryzuje si¢ prostota wykonania,
gtownie z uwagi na fakt, iz poza ewentualng filtracjg i/lub odgazowaniem, nie wymaga
specjalistycznego przygotowania probki do analizy. Ze wzgledu na niskie stgzenie
stosowanego eluentu oraz braku konieczno$ci stosowania dodatkowo rozpuszczalnikow czy
odczynnikow chemicznych, mozna ja uzna¢ roOwniez, za mniej inwazyjng dla srodowiska, co

wpisuje si¢ w zatozenia zielonej chemii analityczne;j

STRESZCZENIE

Badania dotyczace jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi od zawsze
byly powaznym wyzwaniem analitycznym. Wody sprzedawane w opakowaniach
jednostkowych sg w tym aspekcie szczegdlnym przypadkiem, poniewaz na ich jako$¢
wplywaja trzy potencjalne zrodita zanieczyszczen: obszar ujgcia, zabiegi zwigzane z ich
eksploatacja oraz uzdatnianiem, a takze material opakowania oraz warunki, w jakich gotowy

produkt jest przechowywany i transportowany.
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Stale rosngca popularnos¢ wod butelkowanych sprawia, ze niezwykle istotne staje si¢
analizowanie nie tylko ich skladu mineralnego, ale takze zawartosci ewentualnych
zanieczyszczen ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow organicznych. Zadanie to,
z uwagi na mnogo$¢ czynnikOw branych pod uwage, mozliwo$¢ wystepowania efektow
synergicznych, a takze brak odpowiednich narzedzi analitycznych, jest zlozonym
zagadnieniem,

Prowadzone w ramach pracy doktorskiej badania obejmowaty:

» probe oceny wplywu wybranych czynnikéw, a takze stopnia powigzania
mig¢dzy nimi, na potencjalne zmiany jako$ci wod butelkowanych, na podstawie
badan ich sktadu;

e opracowanie nowej metodyki, wykorzystujacej dwuwymiarowg
chromatografi¢ ~ jonowa, do oznaczania anionéw w  probkach
charakteryzujacych  si¢  znacznymi  dysproporcjami w  stezeniach

poszczeg6lnych analitow.

ABSTRACT

Studies on the quality of drinking water have always been a serious analytical
challenge. Water sold in prepackaged are in this respect a special case, because their quality is
influenced by three potential sources of contamination: the area of water intake, treatments
related to their exploitation and treatment, as well as packaging material and the conditions in
which the finished product is stored and transported.

Due to the increasing popularity of bottled waters, analysis of the mineral composition
as well as possible contaminants with particular emphasis on organic compounds has become
extremely important. Analysis of bottled water due to the several reasons such as the
multitude of factors taken into account, the potential for synergies, and the lack of appropriate
analytical tools is a complex issue.

The ongoing research included:

* an attempt to assess the impact of selected factors and degree linkage of these
factors on the potential changes in quality of bottled waters taking into account
their composition;

* develop a new methodology, using two-dimensional ion chromatography, for
the determination of anions in samples characterized by significant disparities

in the concentrations of individual analytes.
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ZALACZNIK

Tabela X. Lista probek wod butelkowanych, z uwzglednieniem ich nazw handlowych,
rodzajow oraz nazw ujec 1 ich lokalizacji.

Nr Nazwa handlowa Rodzaj Nazwa ujecia Lokalizacja ujgcia
1  Acqua Panna WZ Acqua Panna Toskania, Wtochy
2  Aleksandria wZ Aleksandria Aleksandria

3 Aqua wZ Beva Il Kalisko

4 Arctic Plus nwm Arctic Plus Grodzisk WIkp.
5  Augustowianka nwm MII Augustow

6 Baby Zdrdj WZ Baby Ruda Huta

7  Bialowieski Zdroj WZ Biatowieski Zdrgj Bielsk Podlaski
8 Bieszczady Zdroj WZ P2 Nowy Sacz

9  Borjomi wi 41 Borzomi, Gruzja
10 Buskowianka Zdr6j nwm Nowy Nurek Busko-Zdroj
11 Bystra nwm nr.l Dhugie

12 Chodelanka wZ S-4 Pobruk

13 Ciechocinka nwm 19b Ciechocinek
14 Cisowianka nwm Cisowianka Drzewce

15 Cristal nwm S-2 Damnica

16 Dobrovit Sudety nwm Sudety Gorzanoéw

17 Dobrovit Czantoria WZ Czantoria Gorzanow

18 Dobrowianka nwm S-3 Rzeniszow
19 Evian nwm Cachat - Evian Evian, Francja
20 Evita nwm Evita Biskupiec

21 Franciszek wi W-14 Franciszek Wysowa Zdroj
22  Galicjanka nwm P-1 Powroznik
23 Gorczanska Krynica WZ Gorczanska Krynica Gorczanska Krynica
24  Gorska Natura wZ Natura Teplice

25 Grodziska nwm Grodziska Mineral Grodzisk WIkp.
26 Henryk wi W-11 Henryk Wysowa Zdrdj
27 Horynianka Wz S1, S1A Horyniec Zdroj
28 Inowroctawianka nwm Nr2 Inowroctaw
29 Jan wi Jan Krynica Zdr9j
30 Java nwm Java Brzozowo

31 Jaworowy Zdroj W2 Studnia Sw. Jadwigi Jawor

32 Jermuk wm 30/62 Jermuk, Armenia
33 Jozef wi Jozef 1 Wysowa Zdroj
34 Jurajska nwm Jurajska Postep

35 Kazimierska nwm Kazimierska otwor 3 Cholewianka
36 Kinga Pienienska nwm Sw. Kinga, Kinga I, 11i 11l Kroscienko
37 Kropla Beskidu nwm Kropla Beskidu Tylicz

38 Kropla Zubrzyka nwm Z-2,7-3 Zubrzyk

39 Kiroélewska nwm Krélewska Cholewianka
40 Kryniczanka nwm  Zdréj Gtéwny, Jan 13-A, K-7, K-9 Krynica Zdroj
41 Krynka WZ Krynka Krynki

42  Krystynka nwm 19a Ciechocinek
43  Krysztat Zywiecki w2 Borze nr.2 Slemien
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44 Kuracjusz Beskidzki wZ Sh3 Sucha Beskidzka
45 Magnesia nwm Magnesia Mnichov, Czechy
46 Matopolanka Zdroj nwm Matopolanka Zdroj Wiktorowice
47 Mamai ja WZ S-4 Damnica

48 Mineral Zdroj nwm Sudety Gorzanow

49 Mussszyna nwm Z-2 Zubrzyk

50 Muszyna nwm Jozef Muszyna

51 Muszynianka nwm A-1,M-2,4,7,P-1A, P-2, P-4, WK-1 Andrzejowka, Milk, Muszyna
52 Muszynianka Plus nwm A1, K-1, M-2, M-3, M-4, M5, 0-1 Andrzejowka, Milk
53 Muszynskie Zdroje nwm Milusia Muszyna

54 Naleczowinaka Nwm Ujecie Natgeczowianka Naleczow

55 Naleczow Zdroj nwm Nateczow Zdroj Drzewce

56 Narzan nwm 107D Kistowodzk, Rosja
57 Nata aqua nwm Otwor nr. 4 Borkowo

58 Nestle Aquarel WZ Dab Nat¢czow

59 Oaza wZ Elia Morzeszczyn
60 Ostromecko nwm Zrédto Marii Ostromecko
61 Perta Krynicy nwm K4 Szczawiczne
62 Perrier nwm Perrier Vergeze, Francja
63 Piwniczanka nwm P1,2,5,6,8,9,11i14 Piwniczna Zdroj
64 Polanicka nwm Polanica Polanica Zdr6j
65 Polaris Plus nwm Polaris plus Czyzoéw

66 Primavera wZ Primavera Aleksandria
67 Rabka Zdroj nwm EC-1 Szczawa

68 S.Pellegrino nwm San Pellegrino Bergamo

69 Selenka nwm nr.l\V Wieniec Zdroj
70 Skarb Zycia nwm K-8 Szczawiczne
71 Stotwinka wi Stotwinka Krynica Zdrgj
72  Stowianka nwm S-3 Damnica

73 Staropolanka nwm Staropolanka Polanica Zdroj
74 Staropolanka 2000 nwm Staropolanka 2000 Polanica Zdr6j
75 Staropolska nwm Ujecie nr. 1 I17a

76 Szczawa Minerale nwm W-4 Szczawa

77 Veroni Mineral nwm Ujecie Veroni Radom

78 Voda naturalna nwm Voda naturalna Poprad, Czechy
79 Wielka Pieniawa nwm Wielka Pieniawa Polanica Zdroj
80 Woysowianka nwm Odwiert W-24 Wysowa Zdrdj
81 Wysowianka Zdrgj nwm R1 Wysowa Zdroj
82 Zakopianska wZ Zakopianska Szczawa

83 Zuber wi Zuber I-1V Krynica Zdrgj
84 Zywiec Zdrdj wZ Plisko Jelesnik

85 Zywiol w7 S-2 Rzeniszow
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Tabela Y. Lista probek z uwzgl¢dnieniem wybranych cech opakowania

. Gazowana
Nr Niegazowana - - -
Niskonasycona Srednionasycona Wysokonasycona
PET Szkto PET Szkto PET Szkto PET Szkto
1 - 0,25; 0,75 - - - - -
2 0,5;1,5;5,0 - - - 05;15 - - -
3 0,5;1,5;5,0 - - - 05;15 - - -
4 05;15 - - - 15 - - -
5 05;15 - 05;15 - 05;15 - - -
6 - . - - - -
7 0,75:15 - - - 0,75; 15 - - -
8 155 - - - - - - -
9 155 - - - - - - -
10 05;15 0,33;0,33 05;15 - 05;15 0,33; 0,33 - -
11 1,5;5,0 0,33 - - 15;5,0 0,33 - -
12 - - - - - 0,33 - -
13 0,5 - - - 0,5 0,33 - -
14 05,0715 033,07 - - 0’51; (5)'7; - - -
15 05;15 - 05;15 - 05;15 - - -
16 05 - - - 0,5 _ — _
17 1,5 - - - 15 - - -
18 05;15 - 05;1,5 - - - - -
19 0% 0,3550,5, 0,7; ~ B B ~ - - -
20 1,5 - 1,5 - 1,5 - - -
21 - - 05 0,33 - - - -
22 - - 05;15 0,33 1,5 0,33 - -
23 05;15 - - - 05;15 - - -
24 05;15 0,33 - - 05;15 0,33 - -
25 1,5 - - - 1,5 - - -
26 - - 0,5;15 0,33 - - - -
27 0,515 - 05,15 - - - - -
28 0,515 0,33 - 0,5;1,5 0,33 - -
29 - - 0,5;15 0,33 - - - -
30 05;15 05;1,0 - - - - - -
31 0,5;1,5;5,0 - - - 0,5;1,5 - - -
32 1,5 - - - 1,5 — , _
33 - - 05 0,33 - — , _
34 05;15 - 05;15 - 05;15 - - -
35 0,66; 1,25 - - - 0,66; 1,25 - - -
36 0515 0.33; %,?;3; 0.7; 0515 - 0515 0.33; %ff; 0.7; - -
37 05;15 0,33 - - 05;15 0,33 - -
38 - - - - 05;15 - 05;15 -
39 05:;15 - - - 05;15 - - —
40 - - 05;15 0,33 05;15 0,33 - -
41 0,5;1,5; 6,0 - - - 05;1,5 - - -
42 0,5;1,5 - - - 0,515 0,33 - -
43 0,5;1,5; 5,0 - 05;15 - 05;15 - - -
44 0,5;1,5; 5,0 - 05;15 - 05;15 - - -
45 05;15 - 15 - 05;15 - - -
46 05;15 0,33;0,7 05;15 063?; 05;15 0,33;0,7 - -
47 05;15 - - - - - - -
48 05;15 - - - - - - -
49 - - 15 - 15 - - -
0,5;1,5;
50 - - 20 - 0,5:1,5; 20 - - -
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51 - - 05;15 - 05;15 - - -
52

53 05;15 - - - 05;15 - - -
54 05;15 - - - 0,5;1,5 - - —
55 1,5 - - - 15 - - -
56 — - - - 15 0,33;1,0 - -
57 0,5;1,5;5,0 - - - 05;15 - - -
58 05;15 - - - 05;15 - - -
59 15 - - - 15 - - -
60 05;15 0,33;0,7 - - 05;15 0,33;0,33;0,7 - -
61 05;15 - - - 05;15 - - -
62 15 - - - 1,5 - - -
63 - - 05;15 0,33 05;15 0,33 05;15 0,33
64 05;15 - - - 05;15 - - -
65 05;15 - - - 05;15 - - -
66 05;1,5;2,0 - - - 05;15 - - -
67 05;15 - - - 0,5;1,5 - - -
68 - - - - - 0,33;0,75 - -
69 05;15 - - - 05;15 - 05;15 -
70 - - - - 05;15 - 05;15 -
71 - - - - 05;15 0,33 - -
72 05;1,5;5,0 - - - 05;15 - - -
73 05;15 0,33;0,33 - - 05;15 0,33;0,33 - -
74 - - 05;1,5 - 05;15 - - -
75 1,5 - 1,5 - 1,5 - - -
76 15 - - - 15 - - -
77 15 - - - 1,5 - - -
78 - 0,35: 1,0 - - - 0,35:1,0 - -
79 - - - - 15 0,33 - -
80 - - 05;15 0,33 05;15 0,33 - -
81 05;15 0,33 - - 05;15 0,33 - -
82 0,5;1,5; 5,0 - - - - - - -
83 - - - - 05 0,33 - -
84 0,33:0,5;1,5: 5,0 - _ _ _ _ _ ~
85 - - - - 05;1,5 - - -
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