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Kontaminacija polimera jedinjenjima teskih metala
nije do sada predstavljala oblast od posebnog intereso-
vanja. Polimeri i teSki metali ne dolaze &esto u meduso-
bni kontakt. Zbog razlike u polarnosti i nepostojanja
funkcionalnih grupa na povrsini vecine polimera za he-
mijsko vezivanje jedinjenja teSkih metala, pretpostavljalo
se da se polimeri ne mogu znacajno kontaminirati. Me-
dutim, ova ispitivanja su neophodna zbog zdravstvene
ispravnosti polimera kada se koriste za ambalaziranje
hrane i vode za pice.

IstraZivanja koja su radena sa ciliem da se utvrdi
stepen kontaminacije organskim i neorganskim supstan-
cama (solima teskih metala) kao i moguénostima dekon-
taminacije tokom eksperimentalnog procesa reciklaze,
su pokazala da neorganska jedinjenja u malom stepenu
kontaminiraju povrsinu poli(etilen tereftalata). Sorbovana
jedinjenja teskih metala se relativno teSko uklanjaju sa
polimera, $to zavisi od primenjenih uslova reciklaze [1].
Rezultati ispitivanja kontaminacije i dekontaminacije u
uslovima procesa reciklaze polietilena visoke gustine sa
bakar—2-etilheksanoatom u organskim rastvaraima, ta-
kode, potvrduju &injenicu o malom stepenu kontamina-
cije, koja se u klasiénom procesu reciklaze tesko
shizava [2]. Prou¢avanjem procesa sorpcije jona teskih
metala na polietilenu iz kiselih vodenih rastvora zakljuce-
no je da na taj proces imaju uticaja vrsta polimera, vrsta
rastvaraca i vrsta metala [3].

U ovom radu je ispitana kontaminacija najvaznijih
polimera u standardnoj upotrebi za ambalazu: polietile-
na visoke gustine (PEVG), polietilena niske gustine
(PENG), polipropilena (PP) i poli(etilen tereftalata) (PET)
sa aspekta uslova koji mogu uticati na taj proces, da bi
se na osnovu tih saznanja razvio odgovarajuéi postupak
dekontaminacije. U tom cilju su polimerne plodice pri-
premljene od polimernih predmeta (plastevi od PEVG-a,
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KONTAMINACIJA POLIMERA TESKIM
METALIMA

U radu je pracena kontaminacija najznaCajnijih sintetskih (povrsinski nemodifi-
kovanih) polimera teskim metalima (prevashodno bakrom, manganom i olo-
vom) u vodenoj sredini. Praten je uticaj vise faktora (pH vrednost rastvora,
temperatura i tip metala) tokom perioda od 10 dana. Utvrdeno je da porast pH
vrednosti uzrokuje porast kontaminacije metalima (kod bakra 100 a kod olova i
do 400 puta), kao i kontakt polimera sa supstancama koje lakse prodiru u poli-
mer od vode. ZapaZeno je smanjenje kontaminacije teskim metalima samo kod
polietilena niske gustine (PENG) i poli(etilen tereftalata) (PET) usled rasta tem-
perature, a ne i kod polietilena visoke gustine (PEVG) i polipropilena (PP).

PENG-a i PP-a i boce od PET-a) bile u kontaktu najvise
10 dana sa vodenim rastvorima koji su sadrzavali jedi-
njenja teskih metala, prevashodno bakra. Bakar je iza-
bran jer predstavlja vaznu komponentu antifungicidnih
sredstava i moze da dode u kontakt sa polimernom am-
balazom. Zbog toga je pocetna koncentracija jedinjenja
teSkih metala (Me) bila 3,750 g/dm3 (Me=Cu [4], Pb i
Mn). Svakog drugog dana je uziman uzorak polimernih
plodica i odredivan je stepen kontaminacije metalom,
praéenjem povrsinske koncentracije Sc (pg/cmz). Ispiti-
van je uticaj pH vrednosti rastvora, vrste jedinjenja meta-
la, temperature i tipa metala na kontaminaciju polimera.

Uslovi u toku kontakta polimernih plodica sa vode-
nom sredinom i u toku odstranjivanja viska jedinjenja sa
povrsine plocica izabrani su da bi se simulirali realni
uslovi kontakta i reciklaZze polimera.

EKSPERIMENTALNI DEO

Polimerni materijali i hemikalije

Za sprovodenje ovih eksperimenata korisceni su
ekstrudirani plastevi od PEVG-a, PENG-a i PP-a (fizi¢-
ko—hemijskih karakteristika datih u tabeli 1) kao i boce
od PET-a dobijene postupkom duvanja. Pre dovodenja
u kontakt sa vodenim rastvorima jedinjenja teskin meta-
la, od ovih polimernih predmeta su pripremane polimer-
ne plo¢ice (20 x 20 mm). Sve koris¢ene hemikalije su
bile p.a. kvaliteta: CuSO4x5H20, MnCl2x4H20, NaOH, NHs
(vod. rastvor), Pb(CH3CO0)2x3H20, C1oH14N20gNapx2H20
H2SO4, HNO3s, Mg(NO3)2x6H20 (Zorka Pharma A.D. —
Sabac). Za izradu kalibracionih krivih kori$éeni su radni
standardi pripremljeni od fabri¢kih primarnih standardnih
rastvora CuClax2H20 u HCI, Pb(NOs)2 u HNO3z i MnClz u
H20 (g=1,000 g/dma) (Carlo Erba - ltalija) pogodnim ra-
zblazZivanjem rastvorom HCl-a koncentracije 2 mol/dm?.
U radne standarde je potrebno dodati 28,200 ¢
Mg (NO3)2x6H20 na 1,000 dm?®. Za izradu kalibracione
krive kori¢ena je slepa proba. Svi rastvori su pripremani
korig¢enjem destilovane vode.
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Tabela 1. Komercijaini podaci i vazne fizickohemijske karak-
teristike tipova poliolefina koris¢enih u eksperimentima: p
(srednja vrednost gustine), MFR (indeks te¢enja rastopa), tv
(temperatura po Vikatu), o (stepen kristalnosti)

Table 1. Commercial data and important physical characteris-
tics of polyolefins used in the experiments: p (average den-
sity), MFR (melt flow rate), tv (Vicat temperature), o (degree
of crystallinity)

PEVG PENG PP
Komerc. HIPLEX TR HIPTEN CHC
oznaka* 130 22003 3007
Proi - HIP HIP CHEMIE
roizvodac - - .

— Pancevo — Pancevo —Linz
p (g/cms)* 0,9361 0,9195 0,8992
MFR
(g/10 min.)* 0,16 0,25 1,37
tv(°C)* 85 <65 70
o (%)** 50 38 26

*Podaci sa proizvodackih specifikacija
**Vlastiti eksperimentalni podaci.

Kontaminacija polimera i odredivanje stepena
kontaminacije

Polimerne plogice (=100 g) potapane su uz mesa-
nje u vodene rastvore bakra, olova i mangana koncen-
tracije 3,750 g/dms. Prethodno su podesavani potrebni
eksperimentalni uslovi: pH, temperatura. Duzina kontak-
ta je bila najviSe 10 dana, s tim da se svakog drugog da-
na uzimao uzorak polimernih plogica radi odredivanja
stepena kontaminacije na povrsini. Veéina uzoraka je bi-
la termostatirana na 37°C, dok je jedan broj uzoraka bio
termostatiran na 11 odnosno 62°C. Odredivanje stepena
kontaminacije se izvodilo u stacionarnim uslovima.

Radi formiranja kompleksnih jedinjenja bakra u vo-
denim rastvorima dodato je kompleksirajuc¢e sredstvo
(vodeni rastvor amonijaka ili natrijumova so etilendiamin-
tetrasiréetne kiseline) uz korekciju pH vrednosti u cilju
kvantitativnog kompleksiranja jona bakra.

Radi odredivanja stepena kontaminacije polimera
bilo je neophodno izvrsiti mineralizaciju uzorka polimera
[5] uz prethodno uklanjanje vika jedinjenja teSkih meta-
la. Stepen kontaminacije polimera, odnosho povrSinska
koncentracija metala S¢, odredivana je koris¢enjem sle-
dece jednacine:

o, =YV [Am g
[+] mp m2|

gde je y — koncentracija ispitivanog metala (mg/dms) u
analititkom rastvoru (dobijenom rastvaranjem ostatka
nakon mineralizacije) zapremine V (cm3), amp (9) — ma-
sa odredenog polimera povrsinske mase Am (g/cmz).

Procedura odstranjivanja viSka jedinjenja teskih
metala se sastojala iz sledeéih operacija:

1. polimerne plodice su ispirane posredno u roku 2
min. u posudi sa otvorom na dnu sa oko 4 dm?® hladne
¢esmenske vode,
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2. plodice su polagane na tekstilnu plahtu sa mini-
malnim pritiskom i susene na vazduhu,

3. polimerne plodice su izmerene na tehnickoj
vagi, i

4. prenete u posude za mineralizaciju.

Postupak mineralizacija zapocinje dodatkom sme-
Se za mineralizaciju (28,200 g Mg(NO3)2x6H20 u 1,000
dm?® 30% vodenog rastvora HNOgz). Temperatura uzorka
se postepeno povedava do 300°C i kada je izvrSena kar-
bonizacija uzorak se stavlja u peé za Zarenje na 430°C
tokom 12 sati. Potom se vrsi ekstrakcija metala iz ostat-
ka rastvorom HCl-a (C=2 mol/dms).

Instrumentacija

Nepoznata koncentracija metala u analitickom ras-
tvoru (odnosno posredno S¢) je odredivana metodom
plamene atomske apsorpcione spektrometrije (AAS) na
aparatima PYE UNICAM SP 192 i SHIMADZU AA 680 na-
kon izrade kalibracione krive. Radni uslovi za analiti¢ko
odredivanje na PYE UNICAM SP 192 su dati u tabeli 2.

Tabela 2. Radni parametri za AAS
Table 2. Instrument conditions (AAS)

cu | P | wn
Plamen C2H2 — vazduh
Q (CaHg) (em¥min.) 1,0
Q (vaz.) (cms/min.) 55
A (nm) 324,75 ‘ 217,00 ‘ 279,48
Tip korekcije poz. D2 koreke.
Atenuacija 0 5 3
| (mA) 3,0 8,5 8,5
Slit (nm) 0,4
Gr. odred. (teor) (mg/dm® | 0,002 0,02 0,002
Gr. odred. (teor.) (ug/cmz) 0,00011 | 0,0011 | 0,00011
Gr. odred. (prakt.) (mg/dm® | 0,028 | 0,065 | 0,018
Gr. odred. (prakt.) (ug/cmz) 0,002 0,003 0,0001

REZULTATI | DISKUSIJA

Uticaj pH

GrafiCki prikazi rezultata ovih eksperimenata u sre-
dini koja sadrzi jedinjenja bakra, a ¢&iji pH iznosi 1,0, 5,0 i
9,0 su dati na slici 1. Kako se moze videti sa ovih dija-
grama, vrednosti povrsinske koncentracije S¢ bakra su
za dva reda veli¢ine vece u slucaju kada polimerne plo-
Cice (bilo kog polimera) stupaju u kontakt sa suspenzi-
jom cija je pH vrednost 5,0 nego u slu¢aju kontakta sa
rastvorom &iji je pH=1,0. Pri kraju eksperimenata (8 i 10
dana) u kojima su polimerne plocice imale kontakt sa
suspenzijom bakar(ll)-hidroksida ¢&ija je pH=5,0 se
uoCava da prosecna vrednost povrsinske koncentracije
Sc bakra izhosi od 2,074 do 3,095 mg/cmz. Takode se
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Slika 1. Vremenska zavisnost S bakra na povrsini ploéica od PEVG—-a, PENG-a, PP—a i PET-a u funkciji od pH (t=37°C=const., g=3,750

g/dm3= const.)

Figure 1. Time dependence of copper Sc on PEHD, PELD, PP and PET for various pH (t=37°C=const., g=3.750 g/dm3=const. ).

zapaza da vrednosti povrsinske koncentracije bakra na
plo¢icama koje su stupale u kontakt sa suspenzijom, &iji
je pH 9,0, nadmasuiju vrednosti dobijene pri eksperimen-
tima sa pH vrednoséu 5,0, Sto je posebno izrazeno kod
poliolefina, a u manjoj meri kod PET-a. Osim toga, vre-
dnost S¢ za bakar pri kraju perioda ispitivanja za polime-
re koji su bili u kontaktu sa suspenzijom d&ija je pH
vrednost bila 9,0, iznosi od 3,834 do 4,027 mg/cmz.

Veli¢ina kontaminacije ispitanih polimera razlicitim
jedinjenjima bakra (zavisno od pH vrednosti) se moze
donekle objasniti pretpostavljenim mehanizmom sorpci-
je, po kome se vaznom fazom moze smatrati deprotona-
cija metalnog jedinjenja [3]. Bakar(ll)-hidroksid (pH=5)
se moze smatrati deprotonovanim oblikom u odnosu na
heksaakvabakar(ll)-jon (pH=1), pa se ta faza procesa
mnogo brze odvija §to doprinosi ve¢oj kontaminaciji po-
limera (=100 puta).

Kontaminacija polimera kompleksnim jedinjenjima
bakra

Kontaminacija sve Cetiri vrste polimernih plocica je
izmedu one uoCene kod kontakta sa sredinom koji sa-
drzi rastvorna i nerastvorna jedinjenja bakra. Kriva koja
opisuje vremensku promenu povrsinske koncentracije
bakra na polimerima koji su bili u kontaktu sa rastvorom
koji sadrzi [Cu(NH;3)4]2+ pokazuje odstupanje (slika 2) u
odnosu na druga dva kompleksna jedinjenja bakra, sto
je posebno izrazeno kod PEVG-a i PP-a. Osim toga, za-
paza se da je vrednost povrSinske koncentracije bakra

Sc (iz amonijatnog kompleksa) pri kraju ispitivanog peri-
oda od 10 dana relativno ujednadena kod sva &etiri poli-
mera oko 0,170 mg/cmZ. Sliéna pojava se moze uoditi i
kod pra¢enja Sc bakra na polimerima koji su bili u kon-
taktu sa [CuY]z_ (gde je Y organski deo molekula kom-
pleksa — etilendiamintetrasiréetna kiselina), jer je ona
oko 0,005 mg/cmz. Sem toga, krive promene povrsinske
koncentracije sa vremenom imaju, u sluéaju kontakta sa
heksaakvabakar(ll)-jonom i etilendiamintetraacetatoku-
prat(ll)-jonom, karakteristiCan oblik koji se ne moze za-
paziti kod polimera koji su bili u kontaktu sa
tetraamminobakar(ll)-jonom. Kod sva Cetiri polimera se
uoCava sledeéi opadajuéi redosled bakarnih komplek-
snih jedinjenja, s obzirom na uo&enu kontaminaciju koju
ona prouzrokuju:

1. tetraamminobakar(Il)—jon — [Cu(NH3)4]2+

2. heksaakvabakar(ll)—jon — [Cu(H20)6]2+ i

3. etilendiamintetraacetatokuprat(ll)—jon — [CuY]Z_.

Moguée objasnjenije relativno velike kontaminacije
svih polimera tetraamminobakar(ll)-jonom moze se nadi
u vecoj interakciji amonijaka (kao komponente rastvora)
i polimera (posebno PEVG-a i PP-a) nego vode i poli-
mera zbog nesto manje razlike u polarnosti [6].

Uticaj temperature

Rast temperature od 11 do 62°C dovodi do pro-
mene povrsinske koncentracije bakra tokom vremena
(slika 3). Poredenjem krivih za svaki polimer, jedino se
moze uoditi uticaj temperature kod PENG-a i PET-a, koji
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Slika 2. Vremenska zavisnost Sc bakra na PEVG-u, PENG-u, PP-u i PET-u za razlidita kompleksna jedinjenja bakra (t=37°C=const.,

g=3,750 g/dm3=const.).
Figure 2. Time dependence of copper Sc on PEHD, PELD, PP and PET for various copper complex compounds (t=37°C=const.,

g=3.750 g/dm3= const.).
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Slika 3. Vremenska zavisnost Sc bakra na PEVG-u, PENG—u, PP-u i PET-u za 11, 37 i 62°C (pH=1,0, g=3,750 g/dm3=const. ).
Figure 3. Time dependence of copper Sc on PEHD, PELD, PP and PET for 11, 37 and 62°C (pH=1.0, g=3.750 g/dm3=const. ).
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Slika 4. Vremenska zavisnost S; olova, bakra i mangana na PEVG-u, PENG-u, PP-u i PET-u (t=37°C, pH=1,0, g=3,750 g/dms).
Figure 4. Time dependence of lead, copper and manganese Sc on PEHD, PELD, PP and PET (t=37°C, pH=1.0, g=3.750 g/dms).

je obrnuto proporcionalan, tj. dolazi do opadanja pov-
rSinske koncentracije bakra (tj. kontaminacije) sa poras-
tom temperature. Nasuprot ova dva polimera, kod
PEVG-a i PP-a se ne mogu izvoditi takvi zakljucci, prem-
da se kod PP-a moZe uoditi izvestan trend sli¢an onom
koji postoji kod PENG-a i PET-a.

Jedno od mogucéih objasnjenja delovanja tempera-
ture na stepen kontaminacije samo kod PENG-a (od tri
poliolefina) je vezan za pojavu znacajne pokretljivosti de-
lova makromolekulskih lanaca (ty<65°C; tabela 1) u in-
tervalu primenjenih temperatura, sto dovodi do
raskidanja fizicko i/ili hemijski vezanih akvakompleksa
bakra [7]. Kod PET-a, s obzirom na kontakt sa kiselim
vodenim rastvorom jona bakra, dolazi do pojave hidroli-
ze polimera koja umanjuje masu vezanog bakra. U oba
ova sluéaja potrebno je uzeti u obzir i povecanu rastvor-
liivost bakra zbog porasta temperature rastvora.

Uticaj jona metala

Kod sva Cetiri polimera se uoCava najvec¢a konta-
mineacija bakrom, koja pri kraju desetodnevnog perioda
iznosi od 0,017 do 0,055 pg/cmz, nakon &ega sledi olo-
vo (0,011-0,040 pg/cmz) pa mangan (slika 4). Vrednosti
povrsinske koncentracije za mangan iznose prose¢no
0,005 pg/cmz. Uocene razlike u kontaminaciji polimera
sa tri hidratisana jona se moze objasniti posredstvom
njihovih kiselo-baznih svojstava. Na osnovu toga se mo-
ze pretpostaviti ve¢a kontaminacija polimera jonima me-
tala koji imaju izraZenije kisele karakteristike.
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Slika 5. Vremenska zavisnost Sc olova na PEVG—u, PENG-u, PP-
Ui PET-u (t=37°C, pH=5,0, g=3,750 g/dm®).

Figure 5. Time dependence of lead Sc on PEHD, PELD, PP and
PET (t=37°C, pH=5.0, g= 3.750 g/dm").

Pra¢enjem kontaminacije olova na polimerima koji
su bili u kontaktu sa suspenzijom olovo(ll)-hidroksida,
moze se zakljuditi da se povrsinska koncentracija olova
na kraju eksperimentalnog perioda, nalazi izmedu 5,109
i 17,195 pg/em? (slika 5), $to je oko 500 puta vise u
odnosu nha vrednosti koje su uocene prilikom kontakta
sa heksaakvaolovo(ll)-jonom (pH=1,0).

ZAKLJUCAK

Kontaminacija polimera jedinjenjima teskih metala
je uslovljena raznim faktorima, kao $to su pH sredine,
vrsta jedinjenja i tip metala, rastvorljivost soli metala i
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temperatura. pH na kojoj dolazi do izdvajanja nerastvor-
nog jedinjenja metala dovodi do znatnog povecanja
kontaminacije, kao i jade interakcije polimer—rastvarac.
Temperatura ima uticaj na smanjenje kontaminacije kod
PENG-a i PET-a, dok kontakt polimera sa jonima metala
koji su podlozniji hidrolizi dovodi do poveéanja konta-
minacije.
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The contamination of important synthetic (surface unmodified) polymers by Key words: Contamination « Heavy
various heavy metal compounds (such as copper, manganese and lead) in metal compounds ¢ High density
aqueous medium was investigated in this study. The influence of the pH of polyethylene ¢« Low density poly-
the aqueous medium, temperature and metal type on contamination was in- ethylene « Polypropylene « Poly
vestigated during a 10 day period. It was found that increasing pH contributed (ethylene terephthalate)

to higher polymer contamination (at higher pH 100 times for copper and up to Kljuéne redi: Kontaminacija « Jedi-
400 times for lead), as well as contact with easily penetrable substances. In- njenja teskih metala « Polietilen
creasing temperature decreased contamination by the metal compound for niske gustine ¢ Polietilen visoke
PELD and PET, which was not the case for PEHD and PP gustine  Polipropilen ¢ Poli(etilen

tereftalat) «
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