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Ocena przydatnosci butelek z PET
do przechowywania probek wod podziemnych
przeznaczonych do analizy st¢zenia trytu

Andrzej Wilamowski'

Suitability of PET bottles for the storage of groundwater samples in the analysis of tritium concentration.

Prz. Geol., 71: 92-97; doi: 10.7306/2023.6

Abstract 1.5-litre PET bottles were filled with a sample of groundwater, weighted and then stored in laboratory.
Approximately every 11 weeks the bottles were weighted and one of them was taken for analyses. About 2.3% of
water was lost from the bottles per year. The summer evaporation accounted for 55% of the winter evaporation
value, which is mainly due to the difference in air humidity. The temperature effect was negligibly low. The electri-
cal conductivity (PEW) increased linearly by 3 units (uS/cm) per loss of 1% of water. However, contrary to the elec-
trical conductivity, the concentrations of tritium did not show any sensitivity to the degree of evaporation of the

water sample, which justifies the conclusion that this type of bottles is suitable for storage of natural water samples
intended for the analysis of tritium for up to 3 years under laboratory conditions.
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Ciecze w laboratoriach, w tym np. ciekle odczynniki
chemiczne, zazwyczaj sa przechowywane w szczelnie
zamknigtych, szklanych naczyniach, ktore dobrze je izo-
luja od otoczenia. Stosowanie szklanych opakowan wynika
zatem z dobrze pojgtej troski o niezmienno$¢ w czasie
sktadu chemicznego cieczy, ktore sa w nich przechowywa-
ne, i 0 bezpieczenstwo 0sob przebywajacych w ich poblizu.
Spory cigzar i kruchos¢ szkta sprawiaja jednak, ze wykona-
ne z niego naczynia niechgtnie sg stosowane do pobierania
probek wod lub innych cieczy w terenie, zwlaszcza gdy ich
objetosc jest stosunkowo duza. Zamiast szkta czgsto uzywa
si¢ do tego celu pojemnikéw lub butelek wykonanych z
tworzyw sztucznych. Na przyktad do pobierania, transpor-
tu i przechowywania probek wody przeznaczonych do ana-
lizy stezenia trytu CH), ktory obok deuteru (*H) i protu ('H)
wchodzi w sktad czasteczki wody, najczesciej wykorzystu-
je sig cienkos$cienne butelki po wodzie mineralnej wykona-
ne z PET (politereftalan etylenu), o pojemnosci 1,5 litra.
Stosowanie tego typu butelek jest wygodne, a ich koszt jest
bardzo niski. Wada takich butelek jest to, ze nie w pelni
chronia zawarta w nich wodg przed ubytkiem masy wsku-
tek parowania. W artykule opisano wyniki doswiadczenia
prowadzonego w celu stwierdzenia, czy ubytek masy pro-
bek wody przechowywanych w butelkach PET po wodzie
mineralnej wywiera mierzalny wpltyw na wyniki analizy
stezenia trytu. Celem pracy bylo okreslenie, jak diugo
mozna przechowywac probki wody w takich butelkach bez
ryzyka zmiany stgzenia trytu.

Badania o zblizonym profilu, dotyczace przydatnosci
butelek PET do przechowywania w nich wod pitnych o réznej
mineralizacji, prowadzit Porowski i in. (2021).

METODYKA BADAN
Opis eksperymentu

W pazdzierniku 2018 r. pobrano do badania probke
wody podziemnej z piezometru we wsi Gugny na terenie

Biebrzanskiego Parku Narodowego, usytuowanego obok
Terenowej Stacji Naukowo-Dydaktycznej Wydzialu Bio-
logii Uniwersytetu w Biatymstoku. Lokalizacjg t¢ wybrano
ze wzgledu na wezesniej odnotowana, stosunkowo wysoka
koncentracje¢ trytu w wodzie podziemnej ujgtej tym piezo-
metrem.

Probke wody rozlano do 19 butelek, napetniajac je do
petna az pod korek. Podstawowa seria eksperymentalna A4
sktadata si¢ z 12 butelek po niegazowanej wodzie stolowe;j
Naleczowianka. Serig uzupetniajaca C stanowity 4 butelki
po wodzie lekko gazowanej Muszynianka. Wszystkie
butelki z serii 4 i C byly wykonane z PET, ich nominalna
objetos¢ wynosita 1,5 1 1 pochodzity one z tych samych
serii produkcyjnych wod stotlowych kazdego rodzaju. Mimo
tego stwierdzono, ze z przyczyn technologicznych efek-
tywna obj¢tos¢ butelek obu typdéw rozni si¢ o kilkanascie
mililitrow (patrz ryc. 1). W celu poréwnania wynikow eks-
perymentu woda napetniono rowniez 3 butelki z polietyle-
nu o matej ggstosci— LDPE (seria B), ktore maja inny ksztatt
ipojemnosc (2 1), a zatem i inne pole powierzchni $cianek.

Przygotowujac eksperyment, butelki starannie zakre-
cano z odpowiednig sita, aby potaczenie butelek PET z na-
kretkami byto hermetyczne. Wszystkie butelki zwazono
przed i po napehieniu woda, a nastepnie odstawiono do
ciemnego miejsca w pracowni, mozliwie daleko od grzej-
nikow c.o. — to zn. w odlegtosci ok. 3 m. W pomieszczeniu
tym zainstalowano monitoring temperatury i wilgotnosci
wzglednej. Dane te byly rejestrowane co godzing od
1.11.2018r.do 12.09.2021 r. (przez 1046 dni) z przerwa w
dniach 24.05-30.07.2020 r. spowodowana przez awari¢
rejestratora.

W trakcie eksperymentu, ktory trwat prawie trzy lata,
wszystkie butelki wazono co ok. 11 tygodni. Po czym
pobierano jedna butelke z serii A i oznaczano st¢zenie try-
tu oraz przewodnos$¢ elektryczna wtasciwa (PEW) wody,
ktoéra byta w niej przechowywana.
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Analizy st¢zenia trytu prowadzono w laboratorium izo-
topowym Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH
w Krakowie. Zastosowano elektrolityczne wzbogacanie
probek, przy czym objgtos¢ wyjsciowa probki wody wyno-
sifa 0,5 litra, a koncowa kilkanascie mililitrow. Pomiary
wykonano metoda ciekloscyntylacyjna spektrometrem
Quantulus, stosujac scyntylator Ultima Gold®. Poziom
wykrywalno$ci okreslono jako warto$¢ podwojnego od-
chylenia standardowego pomiaru tta i wynosit on 0,6 TU.
W roznych odstgpach czasu analizie poddawano takze
wodg przechowywana w butelkach z serii Bi C.

Podstawy teoretyczne

Tworzywa sztuczne sg polimerami, ktore cechuja si¢
przepuszczalno$cia pary wodnej, zatem przez $cianki bu-
telki z PET zachodzi parowanie cieczy. Takze wymiana
gazowa odbywa sig przez $cianki takiego naczynia, jednak
w przypadku trytu atmosferycznego jej efekt jest pomijal-
nie maty.

Parowanie przez $cianki naczynia mozna rozpatrywac
jako transport masy przez membrang potprzepuszczalng
w drodze dyfuzji. Zgodnie z prawem Ficka strumien dyfu-
zjiJ, czyli ilo§¢ substancji przenikajaca przez jednostkowy
przekrdj w jednostce czasu, w stanie ustalonym jest pro-
porcjonalny do ujemnego gradientu stezen (dc/dx):

_—D-dc
dx

J (1]
gdzie:

D — wspotczynnik proporcjonalnosci, zwany wspotczyn-
nikiem dyfuzji (zalezny m.in. od temperatury, rodzaju sub-
stancji dyfundujacej i rodzaju oraz struktury polimeru).

Sita napedowa dyfuzji jest zatem roznica st¢zen substancji

po obu stronach membrany. Ré6wnanie to mozna zapisaé

jako:

_-D-(e,—¢,)
L

J (2]
gdzie:

¢, ¢, — stezenia substancji po obu stronach membrany;

L — grubo$¢ membrany.

Analizujac parowanie, mozna si¢ postugiwac pojgciem
réznicy cisnien pary wodnej zamiast roznica stgzen, przy
czym nalezy przyjac, ze po wewngtrznej stronie butelki
ci$nienie pary wodnej jest rowne ci§nieniu pary nasycone;j
(w kazdej temperaturze). Na mocy prawa Henry’ego ci$nie-
nie jest powigzane ze stezeniem wspotczynnikiem propor-
cjonalnosci S, zwanym wspolczynnikiem rozpuszczalnosci:
¢ =§ - pidlatego rownanie [2] przyjmuje postac:

_ _D'S'(pz_pl)
L

J [3]

Iloczyn statych —D - S mozna zastapi¢ stala P, zwana
wspoélezynnikiem przepuszczalnosci. Na predkosé przeni-
kania czasteczek wody przez S$cianki butelki wplywa
zardwno dyfuzja, jak i rozpuszczalno$¢ pary wodnej w
materiale membrany, w zwiazku z tym zamiast pojgciem
strumien dyfuzji wolno postuzy¢ si¢ terminem tempo prze-
nikania wilgoci MVTR (Moisture Vapor Transmission
Rate), ktoremu w jezyku polskim najblizsze jest pojgcie

paroprzepuszczalnos$¢ (stosowane gtownie do opisu mate-
riatow budowlanych):

MVTR = 7]3'(”2 —r) [4]

gdzie:

P, — ci$nienie pary nasyconej;

p — cisnienic czastkowe pary wodnej w otaczajacym
powietrzu.

Paroprzepuszczalno§¢ MVTR wyraza si¢ najczgsciej w
g/m*/dzien.
Wilgotnos$¢ wzgledna f'wyraza stosunek ci$nienia czastko-
wego pary wodnej do ci$nienia pary nasyconej: f = p/p,,
stad p = f- p,, zatem wzor [4] przyjmuje postac:
P-(p,~f-P)

L

MVTR = [5]

a nastgpnie

myrr =P 127) [6]
L

Butelki typu 4 i C zostaly wykonane z PET, maja
podobny ksztalt i objgtosé, stad na mocy wzoru [6] tempo
parowania z ich wngtrza powinno by¢ zalezne jedynie od
grubosci $cianek butelek. Pusta butelka 412 wazy 27,23 g,
a butelka C02 — 37,26 g. Zaktadajac, zZe istnieje liniowa
zaleznos$¢ masy butelki od grubosci jej Scianek (pomijajac
roéznice wynikajace z odmiennej masy zakretek i pogrubio-
nych fragmentow w czgsci gwintowanej) mozna przyjac,
ze $cianki butelki C02 sa 0 37% grubsze od scianek butelki
Al12. W zwiazku z tym parowanie z butelki 4/2 powinno
zachodzi¢ o 37% szybciej niz z butelki C02.

Zatozono takze, ze odparowanie czgs$ci wody z butelek
spowoduje koncentracje rozpuszczonych w niej substancji
chemicznych. Substancje te wystgpuja w wodzie glownie w
postaci zdysocjowanej, w zwiazku z tym przyjgto, ze zmie-
rzona warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej (PEW)
w odpowiednim przyblizeniu odzwierciedli sumaryczne stg-
zenie substancji mineralnych rozpuszczonych w wodzie.

Brak korelacji stezenia trytu ze zmiang masy wody w
wyniku odparowania z butelek PET, jaki zaobserwowano
podczas eksperymentu, zweryfikowano za pomoca obli-
czen teoretycznych. Proces zmiany skladu izotopowego
wody rezydualnej (w tym trytu) wskutek parowania mozna
w przyblizeniu opisa¢ mechanizmem Rayleigh’a (Kendall,
Caldwell, 1998), zaktadajac, ze w obrgbie rezerwuaru
nastepuje dobre mieszanie (Clark, Fritz, 1997), a powstajaca
para wodna jest niezwlocznie usuwana znad powierzchni
wody (co nie do konca jest prawda w odniesieniu do bute-
lek PET). W takich warunkach ewolucja sktadu izotopo-
wego wody rezydualnej przebiega zgodnie z rGwnaniem:

KoLy [7]
R, X

gdzie:

R i R, — stosunki izotopow, np. *H/'H odpowiednio w

wodzie rezydualnej i w wodzie przed odparowaniem;

X 1 X, — ilo$¢ wody rezydualnej i przed odparowaniem;

o — rownowagowy wspotczynnik frakcjonowania w ukta-

dzie para—woda.
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WYNIKI

Na skutek parowania we wszystkich butelkach wyko-
nanych z PET, w ktorych przez trzy lata przechowywano
wodg, nastapit ubytek jej masy. Wielko$¢ tego ubytku byta
zrdznicowana i zalezna od rodzaju butelki. Najwigcej wody
wyparowato z butelek typu 4, nieco mniej z butelek typu C,
a najmniej z butelek typu B (ryc. 1). Przebieg krzywych
zmienno$ci masy butelek z danej serii jest prawie identycz-

ny, co potwierdza jednorodnos$¢ butelek danego rodzaju
oraz szczelno$¢ ich zamknigcia.

Wspoélezynniki  kierunkowe prostych aproksymu-
jacych wszystkie punkty pomiarowe masy danej butelki sa
miara tempa ubytku masy wody w czasie eksperymentu.
W przyblizeniu wynosza one:

1 seria 4: —0,1015 (na przyktadzie butelki 412);

d seria B: —0,0031 (na przyktadzie butelki B02);

1 seria C: —0,0747 (na przyktadzie butelki C02).
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Ryec. 1. Ubytek masy wody w butelkach w trakcie eksperymentu na tle zmiennosci wilgotnosci wzglednej otoczenia
Fig. 1. The loss of mass of water in bottles during the experiment compared to the variability of the air relative humidity
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ok. 37,0 gwody (365 x0,1015), z butelki
typu B ok. 1,1 g, a z butelki typu C ok.
27,3 g. Odnoszac wymienione wartosci
do wyjsciowej masy wody w butelkach,
procentowy ubytek jej masy wynosi:
2,33% z butelek typu 4, 0,05% z butelek
typu B i 1,74% z butelek typu C.
Empiryczna wielko$¢ rocznego ubyt-
ku masy wody z butelki typu A, rowna
37,0 g, wykazuje bardzo dobra zgodnos¢
z wielko$cia teoretyczna, obliczona
zgodnie z wzorem [6] przez wymnozenie
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Rye. 2. Zmienno$¢ temperatury i wilgotno-
sci wzglednej w trakcie eksperymentu (cykle
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Fig. 2. Air temperature and relative humidity
variability during the experiment (annual
cycles)
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Ryec. 3. Zakres zmiennosci temperatury [°C] i wilgotnosci wzgled-
nej powietrza [%] w trakcie eksperymentu (odczyty godzinowe)
Fig. 3. Variability of air temperature [°C] and relative humidity [%]
during the experiment (hourly readings)

masy butelki C02 (27,3 g) przez 1,37, ktéra wynosi w
zaokragleniu 37,4 g, co stanowi potwierdzenie stusznosci
przyjetego zatozenia o dominujacym wptywie grubosci
Scianki butelki na tempo parowania w warunkach przepro-
wadzanego eksperymentu.

Zmiany temperatury powietrza w czasie prowadzenia
eksperymentu byly stosunkowo niewielkie, natomiast
wahania wilgotnos$ci wzglednej dos¢ spore i skorelowane
z zimowymi sezonami grzewczymi, podczas ktorych wil-
gotno$¢ byta duzo nizsza (ryc. 2 i 3). Rozktad punktow
projekcyjnych na wykresie ukazujacym zalezno$¢ wilgot-
nos$ci powietrza od temperatury (ryc. 4), sugeruje, ze wyni-
ki pomiaréw tych parametréw moga naleze¢ do dwoch

znaczne, dlatego w dalszej interpretacji wplyw tego
parametru na wyniki zostat pominigty.

Krzywoliniowy wykres §redniego ubytku masy wody
zbutelek (ryc. 1) wskazuje, ze tempo parowania byto zmien-
ne w trakcie eksperymentu. Na wykresie tym odcinki linii
obrazujace ubytek masy wody w okresach zimowych (gdy
butelki otaczato powietrze o niskiej wilgotnosci) sa nachy-
lone pod wigkszym katem, a odcinki obrazujace parowanie
w miesigcach letnich — pod mniejszym katem.
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Ryec. 4. Zalezno$¢ wilgotnosci wzglednej powietrza od temperatu-
ry w trakcie eksperymentu (odczyty dobowe)

Fig. 4. Dependence of air relative humidity on temperature during
the experiment (daily readings)

grup rozgraniczonych umowna linia

odpowiadajaca 37% wilgotno$ci wzgled- 6000
nej. Histogram liczby obserwacji wilgot-
no$ci powietrza (ryc. 5), prowadzonych
co godzing, ujawnia, ze rzeczywiscie
mamy do czynienia z dwiema odr¢gbnymi
populacjami wynikow. Obie w przybli-
zeniu maja rozktad normalny. Populacja
wynikow pomiaréw wilgotnosci wzgled-
nej o warto$ciach ponizej 37% (zimowa)
ma na wykresie bardziej zwarty ksztatt
(mniejsze odchylenie standardowe) niz
populacja pomiaré6w wykonywanych w
okresie letnim, gdy wilgotno$¢ wzgledna
przekraczata 37%. Tempo parowania
wody zalezato glownie od zmian wilgot-
nosci powietrza otaczajacego butelki.
Zmiany temperatury powietrza w czasie
prowadzenia eksperymentu byly nie-
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Rye. 5. Histogram pomiaréw wilgotnosci
wzglednej w podziale na dwie grupy wyni-
kéw (odezyty godzinowe)

Fig. 5. Histogram of relative humidity divi-
ded into two groups of results (hourly
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Rye. 6. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej wtasciwej (PEW)
od ubytku masy wody w butelkach serii 4

Fig. 6. The dependence of electrical conductivity (PEW) of loss
of water mass in bottles of series 4

Postugujac si¢ wykresem ubytku wody z butelki 472
(ryc. 1) okreslono wspodtczynniki kierunkowe jego odcin-
kow o nachyleniu maksymalnym (-0,1218; zima 2018 1.)
i minimalnym (-0,0675; lato 2020 r.). Na podstawie wartos-
ci tych wspotczynnikdw wyliczono, ze tempo parowania
w lecie stanowi tylko 55% tempa parowania w zimie.

Zmienno$¢ tempa parowania wody z butelek (ok. 55%
roéznicy) zalezata od wilgotnosci powierza, ktore je ota-

czalo. W sezonie letnim wilgotno$¢ wzgledna f siggata
powyzej 60% (ryc. 2), a w sezonie zimowym spadata
ponizej 20%, a zatem warto$ci /—f ze wzoru [6] wynosza
odpowiednio ponizej 0,4 i powyzej 0,8. Ich wzajemny sto-
sunek oscyluje wokét 0,5, co wyczerpuje zrodto zaobser-
wowanej zmienno$ci tempa parowania i, posrednio,
potwierdza zasadnos$¢ odrzucenia zmiennos$ci temperatury
jako znaczacego czynnika mogacego wywierac istotny
wplyw na wielko$¢ parowania w warunkach przeprowa-
dzenia eksperymentu.

Wartos¢ PEW wody zalezy od jej ubytku z butelek na
skutek parowania. Wykres tej zaleznos$ci (ryc. 6) aproksy-
mowano do linii prostej o parametrach Y=3,02X + 241,98
i wyliczono, ze ubytkowi 1% masy wody z butelek serii 4
towarzyszy wzrost warto§ci PEW o ok. 3 uS/cm.

Stezenie trytu w wodzie zamknigtej w butelkach z PET
nie zalezy od czasu jej przechowywania, co dobrze obra-
zuje linia regresji na ryc. 7 (ciagta). Z uwagi na réozne war-
tosci niepewnos$ci oznaczen trytu w wodzie jako narzedzie
do oceny stopnia korelacji zastosowano regresj¢ wazona,
z waga instrumentalna (w;) réwna 1/0;” oraz przedziat nie-
pewnosci na poziomie =16 (krzywe przerywane na ryc. 7).
Wyniki pomiaréw skorygowano o naturalny ubytek trytu
w wyniku rozpadu promieniotwdrczego w czasie przecho-
wywania butelek. Wspoélczynnik kierunkowy dy/dx jest
prawie zerowy, co oznacza calkowity brak systematyczne-
go trendu. Ilo$ciowo brak korelacji odzwierciedla kwadrat
wspotczynnika korelacji R, ktory przyjmuje w przyblizeniu
warto$¢ zerowa (patrz ryc. 7). Zasadne byto zatem wyzna-
czenie $redniego wazonego stezenia trytu (X, = 12,29)
oraz jego wazonego odchylenia standardowego; o, = 0,98).
Liczby obserwacji w poszczeg6lnych przedziatach roz-
ktadu normalnego wynosza: X, = 16 = 9 wobec teore-
tycznej wartosci (reguta trzech sigm) ok. 8,20; X, 26 =10

16 T T T T T T

151 Y = (-0,003 + 0,0194)X + (12,34 £ 0,36)
R2 = 0,0007

14 :

Stezenie trytu [TU]
Tritium concentration [TU]

Regresja wazona

Stezenie trytu +/- odch.std.
Tritium concentration +/- std.dev.

10 - Weighted regression N
_____ Regresja wazona +/- odch.std.
Weighted regression +/- std.dev.
9 | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35
Miesigce
Months

Ryec. 7. Stezenie trytu w butelkach serii 4 w trakcie eksperymentu
Fig. 7. Tritium concentration in series 4 bottles during the experiment
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wobec teoretycznej wartosci ok. 11,46; Xy, + 30 = 12
wobec teoretycznej wartosci ok. 11,96. Zatem obserwu-
jemy zadowalajaca zgodno$¢ wynikow i przewidywan,
zwazywszy ze populacja wynikow (12 szt.) nie jest staty-
stycznie imponujaca.

Réwnowagowy wspotczynnik o frakcjonowania trytu
(’H, T) miedzy para a woda wynosi 0,8953. Jest to odwrot-
no$¢ wartosci 1,117, czyli sredniego wspotczynnika frak-
cjonowania trytu woda—para (patrz Fig. 4 w Slattery,
Ingraham, 1994). Zatem, zgodnie ze wzorem [7], po pod-
stawieniu do niego st¢zenia trytu w wodzie w dniu pobra-
nia jej do badan (12,29 TU) i utraty masy wody (o 6,5%)
wskutek jej odparowania z butelki PET w trakcie 3 lat eks-
perymentu, st¢zenie trytu w wodzie wynosi ok. 12,38 TU.
Nalezy wigc uznac, ze w ciagu 3 lat przechowywania wody
w butelkach PET, mimo odparowania 6,5% jej masy, nie
nastapita istotna zmiana stg¢zenia trytu (ok. 0,7%).

WNIOSKI

CzgSciowe odparowanie wody na skutek przechowy-
wania jej probek w butelkach z PET powoduje podwyzsze-
nie st¢zenia sktadnikéw mineralnych rozpuszczonych w
wodzie. Zjawisko to zaburza pierwotny sktad chemiczny
probki wody, co moze prowadzi¢ do zafalszowania wyni-
koéw badan. Oznacza to, ze butelek wykonanych z PET nie
powinno si¢ stosowa¢ do dlugotrwatego przechowywania
probek wod przeznaczonych do analiz chemicznych.

Woda zawierajaca cigzki izotop wodoru, jakim jest tryt,
podczas przemiany fazowej woda—para wodna powinna
podlegaé frakcjonowaniu izotopowemu. Jednakze wyniki
eksperymentu pokazaty, ze pomierzone stgzenia trytu w

wodzie nie koreluja z ubytkiem jej masy (o ok. 6,5%), jaki
nastapit na skutek parowania z butelek PET. Tym samym
wykazano, ze na potrzeby analiz st¢zenia trytu, a co za tym
idzie interpretacji wickowych wod, do poboru probek
wody i przechowywania ich przez okres do 3 lat (w warun-
kach laboratoryjnych w temperaturze otoczenia) mozna
stosowac¢ butelki z PET po wodzie mineralne;j.

Dzigkuje¢ dr. hab. Markowi Dulinskiemu (AGH, Krakow) za
cenne konsultacje na etapie przygotowywania manuskryptu oraz
dwom Recenzentom za ich wktad w finalng posta¢ artykutu. Pra-
c¢ wykonano w ramach tematu badawczego dziatalno$ci statuto-
wej Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego
Instytutu Badawczego nr 61.8516.1801.00.0. Stgzenie trytu
oznaczano w Laboratorium Geosfera AGH w Krakowie. Pomiar
PEW wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym
Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu
Badawczego.
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