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UTICAJ PET AMBALAZE NA SADRZAJ ANTI-
MONA U FLASIRANIM VODAMA ZA PICE

U ovom radu je ispitivan sadrzaj antimona u uzorcima flasiranih mineralnih i izvor-
skih voda sa domaceg trzista, kao i sa trzista nekih zemalja Evropske Unije, primenom
indukovano spregnute plazme sa masenom spektrometrijom. Ispitivanja su vrSena sa
ciljem da se utvrdi u kojoj meri PET ambalaza utice na povecanje njegove koncentra-
cije u flasiranim vodama, imajuci u vidu da antimon, koji sama ambalaza sadrzi, spa-
da u grupu potencijalno toksicnih elemenata. Dobijeni rezultati pokazali su da uzorci
voda flasirani u PET ambalazi uvek sadrze antimon u vecoj koncentraciji u odnosu na
odgovarajuce uzorke koji nisu bili flasirani u PET ambalazi. I pored cinjenice da do-
lazi do otpustanja antimona iz PET ambalaze, ni u jednom od ispitanih uzoraka voda
sadrzaj antimona nije prevazilazio maksimalno dozvoljene vrednosti regulisane propi-
sima o kvalitetu vode za pice i kvalitetu flasiranih voda Republike Srbije i Evropske

DOI: 10.2298/HEMIND100419037P Unije.

Devedesetih godina XX veka u svetu je doslo do
naglog porasta potro$nje flasirane vode za pice. Taj po-
rast, prema nekim autorima, iznosio je, ¢ak, preko 125%
[1]. Materijal koji se koristi za flasiranje voda varira od
zemlje do zemlje, ali je najSiru primenu nasao polietilen
tereftalat (PET). Osim za flaSiranje voda, PET ambalaza
se koristi 1 za flaSiranje drugih napitaka, kao i nekih pre-
hrambenih proizvoda (ulje, sirée). Zbog svojih dobrih
osobina, kao §to su: odgovarajuca kataliticka aktivnost,
boja i cena, u preko 90% svetske proizvodnje PET am-
balaze, primenjuje se Sb,O3 [2,3]. Ova supstanca koristi
se, naime, kao katalizator za reakciju polikondenzacije u
procesu proizvodnje polietilen tereftalata, tako da ko-
mercijalna PET ambalaza, tipi¢no, sadrzi 100-300 mg
Sb/kg [3-5]. Imajuci u vidu da antimon spada u grupu
potencijalno toksi¢nih elemenata u tragovima, posled-
njih godina se velika paznja posvecuje ispitivanjima uti-
caja antimona u PET ambalazi na njegov sadrzaj u sa-
mim flaSiranim proizvodima [3,5-9]. Istrazivanja su po-
kazala da se antimon u PET ambalazi ne nalazi u obliku
Sb,0;, iako je u tom obliku unet u procesu proizvodnje.
Sb(IIl), inicijalno dodat kao Sb,0s, delimi¢no se oksi-
duje do Sb(V), jedan deo Sb nalazi se u obliku slobod-
nog Sb glikolata, a jedan deo Sb glikolata vezuje se za
terminalne grupe PET polimera. Medutim, utvrdeno je
da na sadrzaj antimona u flaSiranom proizvodu ne uticu
oksidaciono stanje i koordinaciono okruzenje antimona
u PET-u, ve¢ sama razgradnja PET ambalaze [3].

Americka agencija za zaStitu zivotne sredine (Uni-
ted States Environmental Protection Agency — US EPA)
i Savet evropske unije (Council of the European Com-
munity) svrstavaju antimon i njegova jedinjenja u grupu
zagadujucih materija [9]. Kratkoro¢na izlaganja poveca-
nim koncentracijama antimona kod ljudi izazivaju irita-
cije disajnih puteva, smetnje u digestivnom 1 urinarnom
traktu, dok dugotrajna izlaganja imaju za posledicu po-
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vecanje sadrzaja holesterola i snizavanje vrednosti glu-
koze u krvi [8]. Antimon u vodi prema US EPA agenciji
nije svrstan u grupu humanih kancerogena [8], ali je
njegov sadrzaj u vodi za pice definisan regulativom. U
tabeli 1 prikazane su maksimalne dozvoljene koncentra-
cije antimona u vodi za piée, koje su propisane od strane
organizacija/agencija odredenih drzava i institucija.

Tabela 1. Maksimalne dozvoljene koncentracije antimona u
vodi za pice [6,10—-14]

Table 1. Maximum allowed concentrations of Sb in drinking
water [6,10-14]

Organizacija/Drzava MDK, ng/l (ppb)
Svetska zdravstvena organizacija 20
(WHO)

US EPA

Evropska unija

Ministarstvo za zaStitu zivotne
sredine Nemacke

Japan

Pravilnik o higijenskoj ispravnosti 3
vode za pice, Srbija

Pravilnik o kvalitetu flasiranih 5

voda, Srbija

U okviru ovog rada, primenom indukovano spreg-
nute plazme sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)
odredivan je sadrzaj antimona u razli¢itim uzorcima fla-
Siranih voda za pice. Radi pracenja uticaja PET amba-
laze na sadrzaj antimona u vodi, merena je koncentra-
cija Sb u vodama istog proizvodaca koja je bila flasirana
i u staklenoj i u PET ambalazi. Imaju¢i u vidu da odnos
koncentracija antimona i olova u prirodnim vodama va-
rira od 1:15 do 1:10 [5], prac¢enjem ovog odnosa mogu-
¢e je utvrditi, eventualno, povecanu koncentraciju anti-
mona. Na taj nain analiziran je sadrzaj antimona u
uzorcima koji nisu bili dostupni i u staklenoj anbalazi.
Takode je ispitan uticaj PET ambalaze na sadrzaj anti-
mona u ¢esmenskoj, destilovanoj i, reversnom osmo-
zom, tretiranoj vodi. Ispitivanja su vrSena sa ciljem utvr-
divanja u kojoj meri PET ambalaza uti¢e na sadrzaj an-
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timona u fla§iranim vodama i da li, eventualno, koncen-
tracija antimona prevazilazi maksimalno dozvoljene
vrednosti, regulisane propisima o kvalitetu vode za pice.

EKSPERIMENTALNI DEO

Priprema uzoraka

Da bi se ispitao uticaj PET ambalaze na koncen-
traciju antimona u flaSiranim vodama, izvrSena je ana-
liza uzoraka flaSiranih mineralnih voda Sesnaest razli-
citih proizvodaca (M1-M16), kao i uzoraka flasiranih
izvorskih voda sedam razlicitih proizvodaca (I1-17).
Uzorci su uzimani u letnjem periodu 2009. godine iz
lokalnih prodavnica. Devet uzoraka mineralnih voda
bilo je sa domaceg trzista, a sedam iz zemalja EU (Slo-
venija, Italija, Madarska, Francuska, Gr¢ka). Svi nave-
deni uzorci bili su u PET ambalazi, zapremine 0,5 L. Tri
uzorka mineralnih (M1-M3) i dva uzorka izvorskih vo-
da (I1-12) sa domaceg trzista bili su dostupni i u stak-
lenoj ambalazi, dok su tri uzorka mineralnih voda (M4—
—M6) uzeta direktno sa odgovarajucih izvora, pre flasi-
ranja i dopremljeni su u laboratoriju u staklenoj amba-
lazi. Uticaj PET ambalaZe ispitan je i na sadrzaj anti-
mona u uzorcima vode iz ¢esme iz domacdinstva, vode iz
cesme iz domacinstva tretirane reversnom osmozom i
destilovane vode. Ovi uzorci analizirani su odmah na-
kon uzorkovanja i pripreme, zatim nakon cuvanja u PET
ambalazi, u trajanju od 65 dana, na sobnoj temperaturi i
nakon ¢uvanja u PET ambalazi, u trajanju od 65 dana,
na otvorenom, u letnjem periodu (izloZeni poviSenoj
temperaturi i pod dejstvom suncevog zracenja).

Nakon dopremanja u laboratoriju, uzorci su odmah
bili zakiSeljeni azotnom kiselinom (1:1 v/v) do vred-
nosti pH < 2. Uzorci su zatim procedeni kroz membran-
ski filter (0,45 pm). Svi rastvori pripremani su sa dejoni-
zovanom vodom (18 MQ cm ). Staklena i polietilenska
ambalaza koriS¢ena za prikupljanje uzoraka, prethodno
je oprana potapanjem u rastvor 20% HNO;, u trajanju od
najmanje 4 ¢asa, a zatim isprana dejonizovanom vodom.

Standardni rastvori i instrumentacija

Zapremina od 10,00 mL svakog zakiSeljenog i pro-
filtriranog uzorka analizirana je primenom ICP-MS me-
tode, na instrumentu tipa Agilent 7500CE, opremljenom
Octopole reakcionim sistemom (ORS). Analize su vrse-
ne prema standardnoj metodi za ispitivanje vode za pi-
¢e, EPA 200.8 [15]. Koncentracije antimona i olova od-
redivane su u svim uzorcima. Kalibracija je izvrSena uz
pomo¢ eksternog standarda. Sadrzaj elemenata je kali-
brisan prema nivoima koji odgovaraju njihovom sadr-
Zaju u ispitivanim uzorcima, odredenom semikvantita-
tivnom analizom (Sb do 2 pg/L; Pb do 1 pg/L). Za op-
timizaciju instrumenta kori$¢en je odgovarajuci rastvor
koji sadrzi 1 pg L™' Li, Mg, Co, Y, Ce i Tl (Agilent).
Analiticka tacnost i preciznost merenja odredene su ana-
lizom referentnog materijala NRC SLRS4 (National Re-
search Council Canada, Canada) Potvrdena je dobra sa-
glasnost izmedu analiziranih i sertifikovanih koncen-
tracija ispitivanih elemenata. Postignuta preciznost je
bila u okviru 3% (10).

REZULTATI I DISKUSIJA

U tabeli 2 prikazani su rezultati merenja koncen-
tracije antimona u mineralnim vodama Sest razli¢itih
proizvodaca (M1-M6) i izvorskim vodama dva proizvo-
daca (I1 1 12).

Analiza tri uzorka mineralnih (M1-M3) i dva uzor-
ka izvorskih voda (I1-12), sa domaceg trzista, koji su
bili dostupni i u PET i u staklenoj ambalazi, pokazuje da
je koncentracija antimona uvek veca u vodi koja je bila
flasirana u PET ambalazi, nego u vodi flasiranoj u stak-
lenoj ambalazi. Sadrzaj antimona u uzorcima mineralnih
voda (M4—-M6), koji su bili dostupni samo u PET amba-
lazi uporeden je sa sadrzajem antimona u odgovaraju-
¢im uzorcima uzetim sa izvora. Rezultati i u ovom slu-
caju pokazuju da je koncentracija antimona uvek veéa u
vodi koja je bila flaSirana u PET ambalazi, nego u vodi
sa izvora pre flasiranja u fabrici.

Tabela 2. Koncentracije Sb u mineralnim i izvorskim vodama flasiranim u staklenoj i PET ambalazi
Table 2. Sb concentration in glass and PET bottled mineral and spring water

Koncentracija antimona, pg/L

Uzorak
Staklena ambalaza PET ambalaza
Mineralne vode
M1 <0,032 0,364
M2 <0,032 0,365
M3 <0,032 0,346
M4 <0,032 0,283
M5 <0,032 0,201
M6 1,752 1,811
Izvorske vode
11 <0,032 0,251
12 0,660 0,861
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Vrednosti dobijene kao rezultat ispitivanja svih
uzoraka voda bile su ispod vrednosti maksimalne do-
zvoljene koncentracije (MDK) propisane nacionalnom
regulativom [10]. U najveem broju uzoraka, sadrzaj
antimona u vodama flaSiranim u staklenoj ambalaZzi bio
je ispod granice detekcije ICP-MS metode (0,032 pg/L),
dok je u odgovaraju¢im uzorcima flasiranim u PET am-
balazi taj sadrzaj viSestruko povecan. Jedan uzorak mi-
neralne vode (M6) i jedan uzorak izvorske vode (12) ka-
rakteriSu viSe koncentracije animona u odnosu na ostale
uzorke, flasirane u staklenoj ambalazi, ali su ove kon-
centracije joS uvek nize od odgovarajucih vrednosti za
uzorke flasirane u PET ambalazi. Dobijeni rezultati, me-
dutim, pokazuju da procenat povecanja koncentracije
antimona nije konstantan i da opada sa porastom kon-
centracije antimona u vodi. Ranija ispitivanja flasiranih
voda za pi¢e iz Kanade [7] dovela su do istih podataka,

$to upucuje na zakljucak da sastav vode, odnosno flasi-
ranog uzorka, utice na stepen otpustanja antimona iz PET
ambalaZze.

Na slici 1 prikazani su rezultati merenja sadrzaja
antimona i olova u uzorcima mineralnih (M7-M9) i iz-
vorskih (I3-17) voda sa domaceg trzista (slika 1a) i mi-
neralnih voda (M10-M16) koje su proizvedene u zem-
ljama EU (slika 1b). Vode ispitivane u ovom delu rada
nisu bile dostupne u staklenoj ambalazi.

Dobijeni rezultati, prikazani na slici 1 pokazuju da
odnos koncentracija antimona i olova u ispitivanim fla-
Siranim vodama prevazilazi odnos koji odgovara sadr-
zaju ovih elemenata u prirodnim vodama [5,16], kako u
uzorcima sa domaceg trziSta (slika la), tako i u uzor-
cima sa trziSta zemalja EU (slika 1b), flagiranim u PET
ambalazi. Naime, u ispitanim uzorcima voda, odnos kon-
centracija antimona i olova varira od 1:2,68 do 1:0,33, u

Koncentracija, ng/L

a

0 Sb
8Pb

0,8 1
0,7 4
0,6
05 -
04 -
0,3 1
0,2 1

Koncentracija, ng/L

0,1 -

M10 M11 M12

M13

0O Sb
8Pb

M14 M15 M16

Slika 1. Koncentracije Sb i Pb u flasiranim vodama za pice sa domaceg trZista (a) i iz zemalja Evropske unije (b).
Figure 1. Sb and Pb concentrations in bottled drinking waters from Serbian (a) and EU countries (b) markets.
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vodama sa domaceg trziSta, odnosno od 1:1,60 do 1:0,09,
u vodama iz zemalja EU, §to pokazuje da sadrzaj an-
timona daleko prevazilazi vrednosti karakteristicne za
prirodne vode. Vrednosti vise od ocekivanih, na osnovu
podataka za prirodne vode, mogu se smatrati posledi-
com otpustanja antimona iz PET ambalaze. Ovakvi re-
zultati u potpunosti su u saglasnosti sa prethodnim ispi-
tivanjima uticaja PET ambalaze na sadrzaj antimona u
flagiranim vodama za pic¢e [5-9]. Prikazani odnosi kon-
centracija antimona i olova, takode, upucuju na Cinje-
nicu da se ispitivanja sastava prirodnih voda ne mogu
vrsiti na osnovu analiza flaSiranih uzoraka prirodnih voda.

U tabeli 3 su prikazane srednje vrednosti (n = 10)
koncentracije antimona, dobijene kao rezultat ispitivanja
uticaja PET ambalaze i suncevog zraCenja na sadrzaj
antimona u vodi iz ¢esme, vodi iz ¢esme nakon tretira-
nja reversnom osmozom i destilovanoj vodi.

Tabela 3. Koncentracije Sb u uzorcima vode iz cesme i
destilovane vode
Table 3. Sb concentration in tap and distilled water

Uzorak Koncentracija antimona, pg/L
¢ 0,170
C-PET 0,174
C-PET-UV, ¢ 0,218
C(RO) <0,032
C(RO)-PET 0,058
C(RO)-PET-UV, ¢ 0,105
D <0,032
D-PET <0,032
D-PET-UV, ¢ 0,083

C — uzorak vode iz &esme; D — uzorak destilovane vode; PET — uzorak
¢uvan u PET ambalazi; RO — uzorak tretiran reversnom osmozom;
UV, t — uzorak izlozen sunevom zracenju i povisenoj temperaturi

Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da
flasiranje u PET ambalazi ima uticaj na sadrzaj anti-
mona u ¢esmenskoj 1 u reversnom osmozom tretiranoj
¢esmenskoj vodi, pri ¢emu je uticaj znacajniji u sluéaju
uzorka tretiranog reversnom osmozom. U slucaju desti-
lovane vode, koncentracija antimona bila je ispod gra-
nice detekcije i pre i posle ¢uvanja u PET ambalazi.
Imajuéi u vidu da su tri ispitana uzorka bila izloZena
uticaju PET ambalaZe tokom istog vremenskog perioda,
moze se zakljuciti da sastav same vode, odnosno jonska
jacina, uti¢e na stepen otpustanja antimona. Nakon izla-
ganja sunCevom zracenju, u sva tri uzorka doslo je do
povecanja koncentracije antimona, $to je u saglasnosti
sa ranijim istraZivanjima koja su pokazala da, usled iz-
laganja sun¢evom zracenju, dolazi do znacajnijeg otpus-
tanja antimona iz PET ambalaze [8]. Detaljnija analiza
uticaja sunéevog zracenja pokazala je da na stepen ot-
pustanja antimona prevashodno utie poviSena tempe-
ratura, dok je uticaj samog sunc¢evog, odnosno UV zra-
¢enja, zanemarljiv [8].
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Prethodna ispitivanja uticaja temperature na otpus-
tanje antimona iz PET ambalaze pokazala su da je brzi-
na otpustanja mala, na temperaturama ispod 58 °C [8].
Medutim, sa porastom temperature brzina otpustanja an-
timona naglo raste, tako da je za krace vreme moguce
prevazi¢i maksimalnu dozvoljenu koncentraciju. Utvr-
deno je da izraz za izraCunavanje vremena potrebnog da
se dostigne maksimalna dozvoljena koncentracija, MDK,
ima oblik [8]:

Vreme (h) = (MDK /[Sb,])"*

gde je[Sby] — pocetna koncentracija antimona u pg/L, ¢ —
temperatura izrazena u °C i k= 8,7x10 %%,

Imajuci u vidu da MDK za antimon, prema propi-
sima Republike Srbije za flasirane vode iznosi 5 ug/L
[10], predlozeni model primenjen je za izracunavanje
vremena potrebnog za dostizanje MDK, na temperatu-
rama 60, 70 i 80 °C, za uzorke flaSiranih voda sa do-
maceg trziSta. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 4.

Tabela 4. Vreme u danima potrebno za dostizanje maksimalne
dozvoljene koncentracije, MDK antimona na povisenim
temperaturama, u flasiranim vodama sa domaceg trzista
Table 4. Exposure time (days) required for bottled water to
reach maximum concentration level, MCL at elevated
temperatures

Uzorak  [Sby], ug/L t°C
60 70 80

Ml 0,364 276,5 15,8 2,9
M2 0,365 274,0 15,7 2,8
M3 0,346 327,9 17,8 3,1
M4 0,283 644,1 28,0 43
M5 0,201 2.032,5 60,8 7,4
M6 1,811 1,3 0,4 0,2
M7 0,347 324,7 17,6 3,1
M8 0,223 1.433,9 48,1 6,3
M9 0,123 10.579,2 1853 16,4
11 0,251 963,8 36,8 52
12 0,861 15,3 2,2 0,7
I3 0,249 990,0 374 53
14 0,453 132,6 9,6 2,0
15 0,339 351,2 18,6 32

Koncentracije antimona u analiziranim vodama sa
domaceg trzista, flasiranim u PET ambalazi, variraju u
opsegu 0,123—1,811 pg/L, tako da su sve dobijene vred-
nosti bile ispod MDK. Na vreme koje je potrebno da
protekne da bi se dostigla MDK, presudan uticaj ima
temperatura. [z tabele 4 moze se uociti da se vreme pot-
rebno za dostizanje MDK znacajno skracuje sa poveca-
njem temperature od 60 do 80 °C. Tako, na temperaturi
od 80 °C, MDK za uzorke ispitivane u ovom radu, dos-
tigla bi se za vremenski period od 48 sati (za uzorak sa
najviSom koncentracijom Sb) do 16,4 dana (za uzorak
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sa najnizom koncentracijom Sb). Imajuci u vidu dobi-
jene podatke, moze se konstatovati da i kratkotrajna iz-
laganja flaSirane vode visokim temperaturama (npr. to-
kom prevoza, putovanja i sl.), dovode do znacajnog po-
rasta koncentracije antimona u vodi.

ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivan je uticaj PET ambalaze na
sadrzaj antimona u flagiranim vodama za piée. Ni u jed-
nom od ispitanih uzoraka nije izmerena koncentracija
antimona koja prevazilazi MDK propisane nacionalnim,
odnosno medunarodnim propisima. Na osnovu dobije-
nih rezultata izvedeni su sledeéi zakljuéci:

1. kao posledica otpustanja antimona iz PET am-
balaze u vodu u uzorcima flaSiranim u PET ambalazi,
sadrzaj antimona uvek je veéi, u odnosu na odgovarajuce
uzorke koji nisu bili u PET ambalazi;

2. na koncentraciju antimona koji iz PET ambalaze
prelazi u vodu utice sastav vode (jonska jacina);

3. sastav prirodnih voda ne treba odredivati iz uzor-
aka koji su bili flasirani u PET ambalazi;

4. povisena temperatura u opsegu 60—80 °C znacaj-
no utice na opustanje antimona iz PET ambalaZe i skra-
¢enje vremena potrebnog za dostizanje maksimalno do-
zvoljene koncentracije, MDK;

5. imajudéi u vidu da su dosadasnja ispitivanja po-
kazala da sastav vode utiCe na stepen otpusStanja anti-
mona iz PET ambalaZe, u daljim istraZivanjima neop-
hodno je sistematski izucavati uticaj sadrzaja PET am-
balaZe na stepen otpustanja antimona, s obzirom da se
PET ambalaza koristi i za pakovanje razli¢itih napitaka,
hrane, kao i farmaceutskih proizvoda.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF PET CONTAINERS ON ANTIMONY CONCENTRATION IN BOTTLED DRINKING
WATER

Aleksandra A. Peri¢-Gruji¢, Aleksandar R. Radmanovac, Aleksander M. Stojanov, Viktor V. Pocajt, Mirjana Dj. Ristié
Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Antimony trioxide (Sb,0;) is the most frequently used catalyst in the Kljuéne reci: Antimon e Flasirana
polyethylene terephthalate (PET) manufacture. As a result, antimony is voda e PET
incorporated into PET bottles at concentration level of 100-300 mg/kg. Key words: Antimony e Bottled wa-
PET containers are used for drinking water and beverages, as well as food ter e PET

packaging and in the pharmaceutical industry. Thus, it is important to un-
derstand the factors that may influence the release of antimony from the
catalysts into water and other products, since antimony is potentially toxic
trace element. In this paper, the antimony content in nine brands of bottled
mineral and spring water from Serbia, and seven brands of bottled mineral
and spring water from EU countries was analyzed. The measurements
were conducted using the inductively coupled plasma-mass spectrometry
(ICP-MS) technique. In the all examined samples the antimony concen-
tration was bellow the maximum contaminant level of 5 pg/L prescribed
by the Serbian and EU regulations. Comparison of the content of antimony
in PET bottled waters with the content of antimony in water bottled com-
mercially in glass and the natural content of antimony in pristine ground-
waters, provides explicit evidence of antimony leaching from PET con-
tainers. Since waters bottled in PET have much greater concentration ratio
of Sb to Pb than corresponding pristine groundwaters, it can be assumed
that bottled waters cannot be used as the relavant source for the study of
the natural antimony content in groundwaters. There is a clear relation be-
tween the quality of water in bottles (composition, ion strength) and anti-
mony leaching rate. Moreover, while the rate of antimony leaching is slow
at temperatures below 60 °C, at the temperature range of 60-80 °C anti-
mony release occurs and rapidly reaches maximum contaminant level. As
antimony can cause both acute and chronic health problems, factors that
promote the increase of antimony concentration should be avoided.
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