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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva problematikou PET lahvi z hlediska mozného obsahu rizikovych prvku.
V obalovém materialu PET a v napojich, které jsou v lahvich obsaZeny, byly stanovovany obsahy
antimonu, médi a olova. Bylo analyzovano celkem 15 vzorku balenych neperlivych a kojeneckych vod
dostupnych v obchodni siti CR. PET material byl za optimalizovanych podminek rozlozen v kyselém
prostiedi pusobenim mikrovinného zafeni. Ke stanoveni vybranych rizikovych prvki byly na zakladé
predpokladanych koncentraci analytu pouzity metody atomové absorpcéni spektrometrie s atomizaci
v plameni nebo v grafitové kyvete.

V obalovém materialu PET bylo stanoveno od 159,35 do 265,68 mg.kg™! antimonu, stanovené
hodnoty koncentrace olova byly v rozmezi 10,96-20,23 mg-kg! a koncentrace médi v rozsahu 0,11-
7,52 mg-kg'.V balenych vodach a v balenych kojeneckych vodach byl antimon identifikovan pouze
ve vzorcich s oznacenim 6a, 8a, 9a a 15a, vSechny koncentrace olova byly naméteny pod LODpy, méd®
byla stanovena pouze ve vzorcich 2a, 6a a 8a. V zadném ze vzorkl nedoslo k prekroceni koncentraci
danych platnou legislativou. Limity téchto kovu nejsou v obalovych materialech legislativné stanoveny,
definovany jsou pouze specifické migracni limity a k jejich prekroceni nedoslo. Vysoka koncentrace
antimonu v PET vSak pfedstavuje potencialni riziko kontaminace obsahu téchto obalu a nasledné
napoju, tekutin v nich uchovavanych.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the issue of PET bottles in terms of the possible content of risk elements.
The contents of antimony, copper and lead were determined in the PET packaging material and in the
beverages contained in the bottles. A total of 15 samples of bottled still and infant water available in the
Czech sales network were analyzed. The PET material was decomposed in an acidic medium under the
action of microwave radiation under optimized conditions. Atomic absorption spectrometric methods
with flame or graphite cuvette atomization were used to determine selected risk elements based on the
predicted analyte concentrations.

In the PET packaging material, 159.35 to 265.68 mg.kg™! of antimony were determined, the
determined values of lead concentration were in the range of 10.96-20.23 mg kg and the copper
concentration in the range of 0.11-7,52 mg-kg'. In bottled water and in bottled infant water, antimony
was identified only in samples labeled 6a, 8a, 9a and 15a, all lead concentrations were measured below
LODpy, copper was determined only in samples 2a, 6a and 8a. In none of the samples did the
concentrations given by the valid legislation be exceeded. The limits of these metals are not set in
legislation in the packaging materials, only specific migration limits and they have not been exceeded.
However, the high concentration of antimony in PET poses a potential risk of contamination of the
contents of these packages.

KLICOVA SLOVA
PET lahve, balena voda, polyethylentereftalat, toxicita, rizikové prvky, antimon, méd’, olovo, AAS

KEY WORDS
PET bottles, bottled water, polyethylene terephthalate, toxicity, risk elements, antimony, copper, lead,
AAS
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1 UVOD

V soucasnosti je spousta pivodné pouzivanych materialt nahrazena materialy s lep§imi vlastnostmi pro
kazdodenni pouzivani. Dtive tak casto pouzivané sklenéné lahve na napoje byly nahrazeny ldhvemi
plastovymi. Oproti sklu jsou plasty mnohem leh¢i a poskytuji tak zejména vyhodu pfi prepravé
produktd. Rovnéz mohou poskytnout vyhodu pfi skladovani, protoze oproti mohutnym sklenénym
nadobam jsou tenci, a presto produkt udrzi v pozadované kvalit¢. Z komeréniho hlediska pouziti jsou
tak v soucasné dob¢ mnohem zadané¢j§im materialem.

Plasty nalezneme v rozliénych podobach a tvarech, poskytuji obrovské mnozstvi vyuziti ve vSech
oblastech a oborech prumyslu, v automobilovém pramyslu, ve stavebnictvi, v textilnim prumyslu.
Vyznamnou roli plasty maji také v primyslu potravinarském ve form¢ obalového materialu.

Tato prace se zabyva problematikou PET lahvi, které poskytuji mnozstvi vyhod jako je jejich nizka
hmotnost, pruznost, recyklovatelnost, velikost atd. Tyto lahve se Casto, po vypiti pivodniho obsahu,
pouzivaji opakovang. Tento obalovy material vSak neni urcen pro opakované pouzivani, vSechny tyto
obaly jsou uréené k dlouhodobému uchovavani napoji a potravin, ale pouze k jednorazovému kontaktu
s témito potravinami. Na tento typ jednorazového kontaktu jsou i tyto obaly testovany z hlediska jejich
bezpecnosti [1]. Pfi opakovaném pouzivani se mohou zacit z lahvi uvoliovat skodlivé latky z jejich
vyroby (oxidy antimonu, zm¢kéovadla plastt, acetaldehyd), nebo latky vzniklé pfi postupné degradaci.
Diky pouzitému katalyzatoru (Sb>Os) kazdy kilogram této umélé hmoty obsahuje vice nez 190 mg
antimonu [2]. Rada téchto latek je pro &lovéka nebezpeéna a muze vykazovat reprotoxicke
a karcinogenni ucinky, zpusobovat poskozeni travici soustavy, prajmy, zvraceni a mnoho dalSich
negativnich ucinku.

Hlavnim faktorem v uvoliiovani téchto latek z obalu do jeho kapalného obsahu je druh napoje, ktery
je v lahvi obsazen. Nejméné problematicka je z tohoto hlediska pitna voda, ktera vétSinou pfi testovani
nepiekroCila povolenou hranici obsahu antimonu (5 pg1"') [2]. Nejvétsim problémem jsou napoje
s kyselym pH, obsahujici kyselinu fosfore¢nou, citronovou nebo jable¢nou, protoze v kyselém prostredi
se¢ zvySuje rozpustnost slouéenin kovu [3].VEtSi rozpustnost latek z obalového materialu se tyka
i alkoholickych napoji nebo oleji. Ke zvySovani koncentrace latek uvolnitelnych z obald pfispivaji také
dalsi faktory, jako je teplota, ¢as a podminky skladovani. PET lahev neni uréena k uchovavani horkych
nebo teplych napoji, rovnéz neni vhodné ji skladovat venku na pfimém slune¢nim svétle nebo nechavat
v 1été v rozpaleném auté [1].

V této bakalarské praci se zabyvam analyzou pevnych vzorka obalovych materiali riznych firem
a také stanovenim obsahu antimonu, olova a médi v jednotlivych napojich. Pro analyzy byla vyuzita
metoda vysokorozliSovaci atomové absorpéni spektrometric s elektrotermickou atomizaci
a kontinualnim zdrojem zareni a metoda plamenové atomove absorpcni spektrometrie.



2 TEORETICKA CAST
2.1 POLYMERY

Polymery jsou makromolekulami latky, které jsou slozeny z velkého mnozstvi chemicky vazanych
jednotek (mert) jednoho nebo vice druhu. Maji vysokou molekulovou hmotnost, ktera se pohybuje
v tisicich az milionech jednotek hmotnosti. Mizeme je délit na pfirodni a syntetické. Mezi pfirodni
polymery muzeme zaradit proteiny, celulozu, skroby, nukleové kyseliny, kaucuky a dalsi. Syntetické
makromolekuly dale mizeme rozdélovat chemicky dle struktury hlavniho fetézce (polymery s feté¢zcem
—C-C- a polymery s heteroatomy v fetézci) nebo komercné podle objemu spotieby a podle aplikaci
(velkoobjemové, inZzenyrské a specidlni plasty). Dale je muZzeme rozliSovat podle jejich chovani pfi
zahfivani na termoplasty, které lze opakované roztavit a prevést ochlazenim zpét do tuhé¢ho stavu,
a na termosety, které prechazeji do netavitelného a nerozpustného stavu [4; 5; 6].

2.1.1 Polyethylentereftalat (PET) — vyroba a vyuziti

PET se fadi mezi polymery s heteroatomy v fetézci, patfi mezi termoplasty a polymery obsahujici
opakujici se esterovou skupinu (polyester). Polyethylentereftalat se vyrabi polymeraci z etylenglykolu
a kyseliny tereftalové, kdy se tyto latky spolecné zahftivaji v pritomnosti katalyzatora (oxid antimonity)
za vzniku viskozni pryskyfice PET a vody viz Obr. 1. Vznikla pryskyfice se tvaruje do pelet (malé
kulicky nebo valce), které se pii vyrobé PET lahvi roztavi a tavenina je vstriknuta do pfislusné formy,
vétSinou za ucelem vyroby preformy. Preforma je umisténa do prislusné formy, kde je pomoci horkého
stlacené¢ho vzduchu vyfouknuta lahev, viz Obr. 2 [7].

o 0 > 2 2
W + /—/ —» 2H,04 COC—O—CHz—CHZ—O
o CH
Ho n
kyselina tereftalova ethylenglykol voda polyethylentereftalat

Obr. 1: Obecnd rovnice pripravy polyethylentereftaldatu [7]
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vtladovan do duté  predlisek je uchopen =~ nafoukne vhanénim vypliuje formu  odstranén z formy pripraven na dalsi
trubky (pfedlisek)  na misté stlaéeného vzduchu fazi vyroby
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Obr. 2: Schéma vyroby PET lahvi [8]




Polyethylentereftalat ma rfadu vyznamnych vlastnosti jako plasticitu, lehkost, pruznost, tvarnost,
pruhlednost, je velmi dobfe recyklovatelny a nerozbitny. Diky témto vlastnostem ma PET radu vyuziti,
viz Obr. 3. Z polyethylentereftalatu se da vyrabét vysoce pevné textilni vlakno, odoIné proti deformacim,
které se da pouzit i ve smésich s jinymi vlakny (hedvabi, vilna, bavlna), kdy tyto pfirodni latky zvysuji
prirozen¢ vlastnosti téchto vlaken. Z vlakna se da vyrobit izolace do obleceni, nabytek, polstare, umélé
hedvabi, koberce, vyztuzeni zahradnich a pozarnich hadic, vrchni folie plen, jednorazové I€karské odévy
atd. Dale se PET vyrabi ve formé vysoce pevného plastu, kdy tento roztaveny material mizeme
formovat do nadob s vysokou pevnosti a tuhosti [6; 7]. Asi nejznam¢jsi vyuziti polyethylentereftalatu je
ve form¢ lahvi na napoje.

PET/PETE GRANULES DRINKING BOTTLES ASSORTED CONTAINERS
;|

Q  im '

WALL INSULATION MICROWAVABLE TRAYS FRUIT CONTAINERS

BREEZE BRICK
BLOCK

SYNTHETIC CLOTHES SYNTHETIC CARPET

L/]\A Type 1 - PETE Polyethylene Terephthalate (PET)

PETE

Obr. 3: Vyuziti polyethylenterefialdtu [9]

2.1.2 Recyklace PET

Primérna doba rozkladu PET lahvi za environmentalnich podminek se pohybuje mezi 50-80 lety, proto
jejich recyklaci a opétovnym vyuzitim pfispivame k ochrané Zivotniho prostfedi a castecné tim
predchazime zahlceni odpadem. PET je nejrozsSifenéjsi recyklovatelny plast a tvofi vétSinu prijma
tfidicich linek v Ceské republice. PET lahve jsou produkovany v nejriznéjsich barvach: &ira, modra,
zelend, hnéda, cervena a dalsi, kdy nejcennéjsi jsou PET lahve v ¢iré podobé bez pridanych barviv.
Jedna takova lahev muze projit procesem recyklace az 15krat [10; 11].

Kazdy kontejner na tfidéni odpadu je vybaven informativni nalepkou s popisem vyrobku, které se
v daném kontejneru mohou tridit. Jednotlivé nalepky se mohou v riiznych obcich od sebe mirné¢ lisit,
v zavislosti na podminkach a vybaveni okolnich tfidicich linek [12]. PET lahve a dalsi plasty se tridi

do Zlutych kontejnert nejlépe bez uzavéru, prazdné a seslapnuté. Seslapnutim se snizuje jejich objem



a potfebny pocet svozi odpadu. Nasledné se plast odveze na tridici linky, kde se rucné dotridi
na jednotlivé druhy a oddéli se od nezadoucich slozek. Vytfidéné plasty se lisuji do baliku a odvazi
se k dal§imu zpracovani recyklaci [10].

Jednou z firem, zabyvajicich se recyklaci, je se sidlem v B¢ v Modficich firma PETKA CZ, as.
Firma PETKA CZ, a.s. vyuziva k recyklaci PET technologii fyzikalni recyklace pomoci horkého prani.
Metoda horkého prani je ucinna a schopna vycistit PET lahve od etiket i vicek. Na recyklacni linku jsou
privazeny zakoupené a podle barev vytridéné baliky slisovanych lahvi [13].

Podle pozadavku na barevnost vzniklého produktu se vybrany balik rozbije a PET lahve putuji
do systému tfidéni. Systém tfidéni se sklada ze dvou casti: tfidéni pomoci zafizeni VARISORT
a nasledného dotfid’ovani pomoci pracovnikii vizualni kontroly [13].

Zarizeni VARISORT funguje na principu multispektralni analyzy odrazu svétla, kdy je na zakladé
nastavenych parametru toto zafizeni schopno vytfidit materialy nevhodné k recyklaci. Nasleduje
vizualni kontrola pracovniky vyroby, ktefi kontroluji Cistotu vstupniho materialu do recyklacni linky.
Recyklacni linka je vybavena magnetickymi separatory (permanentni magnety) a dvéma mokrymi
mlyny s vykonem 750 kg-hod™! (+ 10 %). Drtiée jsou vybaveny sity s prumérem dér 1014 mm, kdy se
velikost vystupni frakce odviji od pozadavku klientii. Pomoci filtra¢nich okruhu je zajiSténa filtrace
avraceni technologické vody zpét do ob¢hu. K odd€lovani PET vlocek od ostatnich materiala na zaklad¢
rozdilné hustoty dochazi ve flota¢nim tanku. Ve frikéni pra¢ce dochazi k samotnému horkému prani
amechanickému ¢isténi PET drt€ od lepidel z etiket. Vlastni proces je podpoten davkovanim chemikalii.
K pripadnému docisténi PET drt¢ slouzi dopiraci tank, nasledovany odstfedivkou a suSi¢kou k zajisténi
pozadované vlhkosti drt€ niz§inez 1 % [13].

Zarizeni Polymer Separation Systém Purifier se vyuziva ke zkvalitnéni vyroby a odstranéni
kontaminace v PET drti, obsahuje multispektralni senzor pro detekei cizich Castic a ptimési [13].

Obr. 4: Schéma zarizeni Polymer Separation Systém Purifier [13]
(1) — Privod materidlu, (2) — Prosvétlovaci duté zrcadlo, (3) — Kamerovy box, (4)— Senzor kovii,
(5) — Senzor NIR, (6) — Skiitika Fizeni ventilil, (7) — Vzduchova lista, (8) — Oddélovaci stit,

(9) — Prochazejici materidl, (10) — VyrFazovany material



Privadény material se zrychluje a rozfazuje pomoci vibra¢niho Zlabu (1), kdy se tyto Castice dale
pohybuji okolo segmentovan¢ho senzoru kovu (4). Pokud dojte k detekovani kovové necistoty, je
poloha nedistoty po nastavené dob& zpozdéni hlasena fizeni ventila (6). Castice padaji kolem
prosvétlovaciho dutého zrcadla (2), kde dochazi k jejich osvétlovani bilym svétlem. Bilé svétlo je podle
barvy Castic filtrovano nebo odrazeno a mifi ke kamerovému boxu (3). V kamerovém boxu dochazi
k rozloZeni bilého svétla na jeho zakladni barvy — ervenou, zelenou a modrou. Program pro zpracovani
obrazu v kamerovém boxu provadi klasifikaci ve tfidach dobra a chybna. Pfipadna poloha barevné
necistoty je po nastavené dobé zpozdéni hlasena na fizeni ventild. Nasleduje senzor blizkého
infracerveného zareni — NIR (5), ktery identifikuje druh plastu a opét hlasi polohu necistoty po nastavené
dob¢ zpozdéni fizeni ventild. Pokud jeden ze senzort identifikuje necistotu, vzduchova lista (7) ji
odkloni z jeji letové drahy, aby spadla do Sachty s vyfazenym materialem (10). Nastavitelny oddélovaci
stit (8) zajistuje spravné rozfazovani ¢astic do jednotlivych Sachet pro pozadovany material (9) a pro
vyfazovany material [13].

Suché a roztfidéné vlocky jsou pneumaticky transportovany do plniciho zafizeni. V prabéhu tohoto
procesu dochazi k oddélovani castic mensSich nez 1 mm. PET vlocky jsou plnény do Big Bagu (velkych
pytli na prepravu PET vloéek) za pouziti setfasaciho zafizeni za i¢elem sniZeni objemu a zvySeni
hmotnosti kazdého vaku. Hmotnost Big Bagu nepfesahuje 1 000 kg. NapInéné Big Bagy se dale skladuji
v netemperovanych skladech na dfevénych paletach [13].

2.2 Legislativa v oblasti problematiky PET lahvi, obalového materialu PET
2.2.1 Narizeni Komise (EU) 2020/1245

Nartizenim komise (EU) 2020/1245 se méni a opravuje nafizeni (EU) €. 10/2011 o materialech
a predmétech z plasth uréenych pro styk s potravinami. Toto Nafizeni vstoupilo v platnost dne 23. 9.
2020 a dale do 23. 3. 2020 umoziiovalo uvadét na trh nové materialy a predméty dle starych pravidel
a dale do 23. 9. 2022 umoziuje odzkouset materialy a predméty uvedené na trh pred 23. 3. 2021 podle
starych pravidel, kdy tyto vyrobky mohou na trhu zastat do vycerpani jejich zasob [14].

Toto Nafizeni stanovuje v piiloze I tohoto nafizeni seznam latek, které mohou byt pouzity pfi
vyrob¢ materiala a pfedmétt z plasti uréenych pro styk s potravinami. V priloze I tohoto nafizeni jsou
uvedeny specifické migracni limity SML pro jednotlivé latky, kter¢ se mohou zacit uvoliovat
z obalového materialu do potravin. SML se udava v mnozstvi kontaminantu na kilogram potraviny,
nebo simulantu potraviny (mg-kg™'). Nékteré vybrané limity tykajici se PET lahvi, jsou uvedeny v Tab.
1. V priloze II tohoto nafizeni se stanovuji dal§i omezeni vztahujici se na materialy a predméty z plasta
[14].

Tab. 1: Specifické migracni limity vybranych kovu z obalového materialu do potravin [14]

Nazev SML [mg-kg!] Poznamka
Hlinik 1,00
Med 5,00 Rozsah kovu dle znéni platného pred
Nikl 0,02 vstupem platnosti nafizeni 2020/1245
Zinek 5,00
Antimon 0,04 Stejny limit, pfesun z piilohy I do pfilohy II
Kadmium ND = 0,002 Neautorizované t¢zké kovy
Olovo ND =0,01 (ND = nedetekovatelné)

2.2.2 Vyhlaska ¢. 275/2004 Sb.

Vyhlaska 275/2004Sb. o pozadavcich na jakost a zdravotni nezavadnost balenych vod a o zpusobu jejich
upravy ze dne 28. 4. 2004 stanovuje mikrobiologické, chemické a fyzikalni pozadavky na balené
prirodni mineralni vody, balené pramenité vody, balené kojenecké vody a balené pitné vody a na zptsob
jejich upravy, kontroly, hodnoceni a oznacovani [15].
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S vyjimkou balenych pfirodnich mineralnich vod, které mohou byt nejvyse svétle nazloutlé nebo
mohou obsahovat slaby sediment, musi balené vody byt Ciré a bezbarvé. Balené vody nesmi obsahovat
cizorod¢ organické latky ve zjistitelném mnozstvi, s vyjimkou balené pitné vody. K vyrob¢ balené
pramenité vody a balené¢ kojenecké vody muze byt pouze pouzit chranény zdroj podzemni vody.
K prepravovani vod z vhodnych vodnich zdroji lze pouzit pouze potrubi, které je chrani pred
poskozenim jejich zdravotni nezavadnosti [15].

Podle druhu balené vody rozliSujeme pozadavky na oznacovani téchto vod, které se 1isi v zavislosti
na druhu balené vody. Na etiket¢ se napriklad uvadi zptsob upravy balené vody, lokalita, kde se zdroj
vyuziva, nazev zdroje, podminky uchovavani a doba spotieby [15].

Balené ptirodni mineralni vody lze upravovat pouze odstranénim nestabilnich latek (slouceniny Fe
a S, filtraci nebo dekantaci), odstranénim sloucenin As, Mn, Fe nebo S pomoci vzduchu obohaceného
ozonem, filtraci nebo dekantaci, odstranénim nezadoucich slozek (slouceniny Be a Ni) a tiplnym nebo
¢asteCnym odstranénim volného CO» fyzikalnimi metodami. Po provedeni uprav nebo pridanim oxidu
uhli¢itého nesmi dojit ke zméné skladby zakladnich slozek a nesméji vznikat Skodlivé latky. Do vody
nelze pridavat zadné jiné latky kromé oxidu uhlicitého. Balenou kojeneckou vodu 1ze upravovat pouze
ozatfenim UV paprsky podle vyhlasky ¢. 133/2004 Sb. [16] (Vyhlaska o podminkach ozafovani potravin
a surovin, o nejvyssi pripustné davce zafeni a zptuisobu znaceni ozafeni na obalu) a lze do ni pridavat
pouze oxid uhlicity, ale pH nesmi byt niz$i nez 5. Pokud se k syceni nebo dosycovani balenych vody
pouziva oxid uhlicity z jiného nez z pfirodniho zdroje, musi splilovat podminky podle vyhlasky
319/2010 Sb. [17].

Kontrola jakosti a zdravotni nezavadnosti balenych pfirodnich mineralnich vod zajiStovana
vyrobcem se provadi nejméné jednou za rok, u balenych pramenitych vod a balenych kojeneckych vod
se tato kontrolo provadi nejméné trikrat roéné€ a kontrola balené¢ pitné vody se provadi podle zvlastniho
predpisu (vyhlaska 70/2018 Sb.) [18].

U balenych vod se dale stanovuji jejich organoleptické vlastnosti, jako barva, pach, zakal.

Tab. 2: Mikrobiologické pozadavky na jakost balenych piirodnich mineralnich vod a kojeneckych vod [15]

Ukazatel Limit Typ limitu

Escherichia coli 0 KTJ-250ml! NMH

koliformni bakterie 0 KTJ-250ml! NMH

enterokoky 0 KTJ-250ml’! NMH

Pseudomonas aeuginosa 0 KTJ-250ml! NMH

sifi¢itany redukujici stfevni sporulujici anaerobni bakterie 0 KTJ-250ml’! NMH
pocet kolonii pii 22 °C 100 KTJ-ml!' 1 MH
pocet kolonii pii 36 °C 20 KTJ-ml' 1) MH

mikroskopicky obraz — Zivé organismy 0 jedinci-ml’! NMH

KTJ - kolonie tvorici jednotku

NMH - nejvyssi mezni hodnota — hodnota ukazatele zdravotni nezavadnosti, v disledku jejihoz
prekroceni se potravina vylucuje z ob¢hu

MH - mezni hodnota — hodnota jakostniho ukazatele, jejimz nedodrzenim ztraci voda vyhovujici
pozadavky

1) Uvedena MH plati pouze pro vyrobek, analyzovany do 12 hodin po naplnéni, béhem nichZ musi byt
voda udrzovana pfi 4+1 °C. Balena pfirodni mineralni voda muze obsahovat pouze takové mnozeni
schopné druhy mikroorganismu, které nepoukazuji na znecisténi pii exploataci zdroje nebo pii vyrobg.
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Tab. 3: Vybrané fyzikalni a chemické pozadavky na jakost balenych pfirodnich vod a balenych kojeneckych vod

[15]
Balené prirodni vody Balené kojenecké vody

eyl Limit Typ limitu Limit Typ limitu
antimon 0,0050 mg-1'! NMH 0,003 mg-1'! NMH
arsen 0,010 mg-1'! NMH 0,005 mg-1'! NMH
baryum 1,0 mg-1'! NMH 0,5 mg-1"! NMH
chrom 0,05 mg-1'! NMH 0,025 mg-1'! NMH
kadmium 0,003 mg-1'! NMH 0,002 mg-1! NMH
méd’ 1,0 mg-1"! NMH 0,2 mg-1'! NMH
nikl 0,020 mg-1'! NMH 0,02 mg-1'! NMH
olovo 0,010 mg-1'! NMH 0,005 mg-1! NMH
rtut’ 0,001 mg-1'! NMH 0,0005 mg-1'! NMH
selen 0,010 mg-1'! NMH 0,01 mg1'! NMH
dusi¢nany 50 mg-I'! NMH 10 mg-1'! NMH
dusitany 0,1 mg-1'! NMH 0,02 mg-1'! NMH
fluoridy 5,0 mg-1'! NMH 0,7 mg-1'! NMH
kyanidy celkové 0,070 mg-1'! NMH 0,005 mg-1'! NMH
mangan 0,50 mg-1"! NMH 500 mg-1! NMH
bromic¢nany ?) 0,003 mg-1'! NMH 0,003 mg-1'! NMH
ozon 2) 0,05 mg-1'! NMH 0,05 mg-1'! NMH
bromoformy 2), ?) 0,001 mg-1'! NMH 0,001 mg-1! NMH

2) stanovuje se pouze v piipadé pouziti upravy pomoci vzduchu obohaceného ozonem
3) suma bromoformu, dibromchlormethanu a dichlorbrommethanu

Tab. 4: Seznam ukazatelii pro denni kontrolu pfi vyrob¢ balenych vod [15]

Kontrolni ukazatele

organoleptické:

zakladni:

doplikové:

mikrobiologické:

pach
chut
zakal
konduktivita
pH
dusi¢nany
dusitany
amonn¢ ionty
CHSK — Mn
koliformni bakterie
Escherichia coli
enterokoky

Pseudomonas aeruginosa

pocet kolonii pii 22 °C
pocet kolonii pii 36 °C

u kojenecké vody a vod uréenych pro pripravu

Poznamka

kojenecké stravy a napoju
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2.3 Antimon

Antimon patii mezi prvky 15. skupiny. V pfirodé¢ je malo roz§ifeny a jako ryzi se vyskytuje vyjimecng.
Zajimavymi minerdly antimonu jsou antimonit a pyrargyrit. Jeho hodnota standardniho oxidacné-
redukéniho potencialu je vyssi neZ u vodiku, diky ¢emuz se nerozpousti ve vod¢ a zfedénych kyselinach.
Antimonité¢ soli ve vodném roztoku podléhaji hydrolyze a lze je izolovat pouze z roztoku
koncentrovanych kyselin. Mezi vyznamné slouceniny antimonu miizeme zafadit stiban, oxid
antimonity, oxid antimoni¢ny, oxid antimonitoantimoniény, sulfid antimonity, chlorid antimonity. Oxid
antimonity se jen nepatré rozpousti ve vod¢, ale dobfe v silnych kyselinach za vzniku antimonitych
soli a v hydroxidech alkalickych kovil na antimonitany [19]. Antimon je stfibroleskly mékky polokov,
vyskytujici se ve tiech modifikacich (Sedy, Gemy a Zluty). Radi se mezi t&7ké kovy [20]. Tézké kovy
jsou skupinou kovu s relativné vysokou hustotou, atomovou hmotnosti. T¢zké kovy se nemusi nutné
fadit mezi kovy toxické, ale mohou spadat i do kovii esencialnich [21]. Do plastovych lahvi se antimon
dostava v podobé oxidu antimonitého jako katalyzatoru, kdy se z téchto lahvi v zavislosti na Case,
teploté, dob¢ skladovani a charakteru napoje v ném uchovaném muze nasledné zacit do tohoto napoje
uvoliovat [2; 22].

Pii vyzkumu obsahu antimonu pfi vysSich teplotach byly témér vzdy prekroceny limity jeho
obsahu [22]. Ve studii, publikované autory Shotyk a Krachler, byla stanovena koncentrace antimonu
ve 132 znackach balenych vod z 28 zemi. U 14 znacek balené vody z Kanady se koncentrace antimonu
v prub¢hu 6 meésicu skladovani pfi pokojové teploté zvySila v pruméru o 19 %, ale u 48 znacek
z 11 evropskych zemi se tato koncentrace zvy$ila v priméru o 90 % [23].

2.3.1 Toxické vlastnosti antimonu a jeho sloucenin
U ¢lovéka muze po expozici antimonem dojit k Zalude¢nim potizim — zvraceni, poskozeni plic, srdce,
k pfedéasnym porodim & potratim. Radi se mezi reprotoxické latky (latky ohrozujici rozmnoZovani).
Pri vdechovani dochazi k podrazdéni sliznic, oci a dychacich cest. Po poziti kontaminované stravy nebo
vody muze nastat poskozeni travici soustavy i cévniho systému [20].

U pokusnych zvirat byl pozorovan negativni ¢inek na plodnost a poskozeni plicni, srdecni, jaterni
a ledvinové tkané [20].

Materialy a pfedmeéty z plasti dle Nafizeni Komise (EU) 2020/1245 o materialech a predmétech
z plastii uréenych pro styk s potravinami nesmi uvoliiovat své slozky do potravin v mnozstvich
prekracujicich specifické migracéni limity, kdy tyto limity jsou vyjadfovany v mg latky na 1 kg potravin.
Specificky migraéni limit pro oxid antimonity ¢ini 0,04 mg-kg™! [14]. Z fyziologického hlediska jsou
soli antimonu méng¢ toxicke nez soli arsenu, diky jejich nizsi schopnosti transportu skrze stény zaludku
a stiev [24].

2.3.2 Stanoveni antimonu metodou AAS
Vodné roztoky antimonu by mély byt stabilizovany pfidanim kyseliny, aby se zabranilo ztratam pfti
adsorpci na stény nadob. V pfirodnich vodach dochazi k oxidaci Sb (III) na Sb (V) jiz po n¢kolika
hodinach. T¢éto oxidaci 1ze minimalné po dobu péti dnt zabranit pfidanim kyseliny vinné [24].
Stanoveni antimonu lze provést atomovou absorpéni spektrometrii v plameni (FAAS) acetylen-
vzduch témeér bez interferenci. Pro stanoveni lze vyzit tfi analytickych car s velmi podobnou mirou
citlivosti, viz Tab. 5. Pro v¢tSinu stanoveni je pouzita vinova délka 217,6 nm, ale na této vinové délce
muze dochazet k mimym spektralnim interferencim, které mohou byt zpisobeny pfitomnosti Zeleza,
médi a olova. Pro stanoveni na této vlnové délce musi byt Sirka $térbiny nastavena na 0,2 nm, aby
nedochazelo k vyraznym interferencim. V pritomnosti interferujicich prvku a také pro vyssi koncentrace
antimonu je pro stanoveni doporucena vinova délka 231,1 nm. Nicméné¢ pii této vinové délce musime
uvazovat mozn¢ interference zpusobené niklem [24].
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Tab. 5: Sb analytické Cary [24]

St v g Charakteristicka Spektralni
Vinovi délka [nm] sifia bttty [ koncentrace' [mg-1"!] interference?
217,58 0,2 0,55 Cu, Pb, Fe
206,83 0,2 0,85 Bi
231,15 0,7 1,3 Ni
212,74 0,7 12 -

Iplamen vzduch-acetylen, oxidujici, charakteristicka koncentrace je koncentrace nebo hmotnost analytu,
ktera odpovida absorbanci 0,0044.
2Zavisi na modu BC — background correction

Dale Ize stanoveni antimonu prakticky bez interferenci provést pomoci metody atomoveé absorpcni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci ETAAS) za podminek STPF (stabilized temperature
platform furnace) a pouziti Pd-Mg modifikatoru. Koncentrace chloridu sodného az 30 mg/l nemaji
za téchto podminek vliv na signal antimonu. Mimé interference v plynné fazi zptsobuje pouze
koncentrace siranu vétsi nez 20 mg-1"!, kdy ji lze do znaéné miry eliminovat optimalizaci podminek
tepelné predupravy. Pouzivany Pd-Mg modifikator vykazuje mnohem vyssi spolehlivost nez drive
pouzivany modifikator niklu. Za pouzitych podminek je maximalni teplota pyrolyzy 1 200 °C
a optimalni teplota atomizace 2 000 °C [24].

Antimon lze stanovit i pomoci techniky atomové absorpcni spektrometrie s generaci hydridu
(HGAAS), ale atomizacni signal je zavisly na jeho oxida¢nim stavu a pozitém hydridovém systému,
kdy je velikost signalu pro Sb (III) tém¢t dvakrat vEtsi nez pro stejnou hmotnost Sb (V) [24].

Pro stanoveni celkového antimonu je nutné provést redukci az na Sb (II). Jako reduk¢ni ¢inidlo je
doporucéen L-cystein, kdy mezi jeho hlavni vyhody muzeme zaradit nizkou toxicitu, u¢innost a stalost
i po dobu né¢kolika tydna. Dosazitelny limit detekce pro antimon v pfitomnosti L-cysteinu je 25 pg
absolutng, nebo 0,05 pg-1"', kdy kalibraéni kfivka dosahuje linearniho charakteru az do 10 pg-1"! [24].

2.4 Olovo

Olovo je m&kky kujny Sedy kov s modrym nadechem. Je nepfili§ pevny a neni dobrym vodicem tepla
ani elektfiny. Olovo je konecnym produktem nékolika pfirozenych rozpadovych fad, a proto se radi
mezi nejrozsirencjsi t€zké kovy. Proti dalsi korozi vzdusnym kyslikem se olovo chrani vytvofenim
ochranné vrstvy jeho nerozpustnych sloucenin. Jeho slouceniny jsou siln¢ toxické. Olovo se vyuziva
k vyrob¢ akumulatori a jako ochrana proti pronikavému zareni. Vyznamnou rudou olova je galenit PbS.
Olovo se pokryva tenkou vrstvickou jeho nerozpustnych slouéenin, ktera jej chrani pred korozi a snizuje
jeho reaktivitu. V prostiedi kyselin se chova jako uslechtily kov [19].

Olovo v zemské kuare tvori priblizné jen 0,0018 %. Olovo se hojn€ pouziva pro vyrobu
akumulatora, dale jako tetracthylolovo, pro odlévani forem, pro vyrobu slitin a pigmenti. Hlavni
zdrojem sloucenin organicky vazaného olova v Zivotnim prostiedi je jejich pouziti jako antidetonacniho
¢inidla v benzinu, ale v disledku legislativy v mnoha zemich tato kontaminace Zivotniho prostredi
klesa. Pouzivani olovnatého benzinu je v CR zakazano od 1. 1. 2001 soudasné nové upravenym zakonem
48/2020 Sb. [25]. Olovo je vSudypfitomny prvek znecisténi, ktery je obsazen ve vSech slozkach biosféry
[24].
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2.4.1 Toxickeé vlastnosti olova

Kovové olovo a jeho slou¢eniny jsou toxické, mohou se dostat do téla inhalaci, pres ktizi. Akutni otrava
olovem je vSak mén¢ Casta a nepredstavuje takové nebezpeci. Kontinualni asimilace malého mnozstvi
vylucovana moci, pficemz k nejvétsi akumulaci dochazi v kostech. VSechny slouceniny organicky
vazan¢ho olova, zejména trialkylované, vykazuji velmi silné neurotoxické vlastnosti pro savce.
Tetraalkylované formy jsou po asimilaci velmi rychle metabolizovany do trialkylovanych forem [24].

Toxikologické projevy otravy olova jsou velmi dobfe znamy a popsany. K expozici dochazi
prostfednictvim riznych zdroji, jako je naptiklad olovnaty benzin, primyslové procesy, olovnaté barvy,
potrubi ve vodovodnich systémech. Vystaveni ucinkim olova ma rizné Skodlivé ucinky
na hematopoeticky, renalni, reprodukéni a centralni mozkovy systém, ledviny a jatra. U olova dochazi
Castéji k chronické toxicit¢ nez k toxicité akutni. Chronicka toxicita se vyskytuje pii hladinach olova
v krvi asi 40-60 pg-dl”', pokud neni 1éCena vcas, je charakterizovana trvalym zvracenim, deliriem
a kdmatem atd. Nervovy systém se ve srovnani s jinymi systémy jevi jako nejcitlivéjsi. Encefalopatie
otravach dusledky zahmuji delirium, nedostatecnou koordinaci, kiece, paralyzu a koma. Plody a malé
déti jsou na ucinky olova citlivéjsi, protoze jejich vyvijejici se nervovy systém absorbuje vétsi podil
olova. Dale olovo ovliviiuje syntézu hemoglobinu inhibici riznych klicovych enzymi, které se podileji
na jeho syntéze. Snizuje zivotnost erytrocytd, zvySenim kichkosti bunéénych membran. Muze
zpusobovat 1 anémii. Zpusobuje poSkozeni srdce a cév s potencialn¢ smrtelnymi nasledky. Dale
nepriznivé ovliviiuje reprodukéni schopnosti u muzi i Zen, jako je snizené libido, poskozeni
chromozomu, abnormalni funkce prostaty, neplodnosti, potraty a predcasné porody. Béhem téhotenstvi
byl zjistén primy vliv na vyvojova stadia plodu [26].

2.4.2 Stanoveni olova metodou AAS

Byla zkoumana stabilita roztoku olova za riznych podminek a v riznych materialech. V neokyselenych
roztocich byly zji§tény ztraty olova 15-40 % b&hem prvnich ¢tyt dnt pfi uchovavani vzorka jak ve skle,
tak v polypropylenu (PP). Ztraty sorpci na povrchu skla, polyetylenu (PE) nebo polytetrafluoretylenu
(PTFE) jsou zptisobeny piitomnosti jinych hlavnich kationtovych slozek nebo vytvofenim komplexu.
Ztraty lze snizit na minimum v kyselém prostiedi 0,1 mol-1"! kyseliny dusiéné. Pro skladovani vodnych
roztoku za téchto podminek jsou vhodné nadoby z PE i z hnéd¢ho skla [24]. Pri rozliSeni rozpusténé
a nerozpusténé formy se vzorky neokyseluji.

Olovo se fadi mezi nejéastéji stanovované prvky metodou AAS. Nejpouzivangjsi analytické ¢ary

jsou uvedeny v Tab. 6: Pb analytické ¢ary . Ackoliv je analyticka ¢ara 217,0 nm napadné citlivéjsi nez
linie 283,3 nm, tak neposkytuje lepsi limity detekce (LOD), kvili hor§imu poméru signalu analytu
k Sumu pozadi (S/N). Kromé¢ toho pfi vlnové délce 217,0 nm jsou Castéjsi spektralni interference, nez
pii vlnové délce 283,3 nm.
Olovo se stanovuje metodou FAAS (plamen vzduch-acetylen), pfevazné bez interferenci. Interference
zpusoben¢ hlinikem, nebo Zelezem mohou byt odstranény pfidanim kyseliny askorbové, kyseliny
citronov¢ nebo kyseliny etylendiamintetraoctové (EDTA). Vzhledem k tomu, Ze olovo musi byt ¢asto
stanoveno ve velmi nizkych koncentracich, kdy se LOD pohybuje pfiblizné okolo 0,01 mg-I", je
stanoveni pomoci metody FAAS nevhodné. V tomto pfipad¢ se vyuzije atomizace v grafitové kyveté
(ETAAS) za pouziti Pd-Mg modifikatoru. Modifikator umoziuje zvysit teplotu pyrolyzy na cca 1200-
1400 °C, coz umoziuje odd¢leni vétsSiny interferujicich latek [24].
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Tab. 6: Pb analytické Cary [24]

Charakteristicka

ktralni i f &
koncentrace! [mg-1] Spektralni interference

Vinova délka [nm]

217,00 0,08 AlQ, Fe, Cu, Ni, Pt, Sb, fosforecnany
283,31 0,20 BaO, S, Os
205,33 3,50 -
202,20 4,50 -
261,42 5,00 -
363,96 40,00 -
2.5 Meéd

Radi se mezi prvky 11. skupiny, mincovni kovy z hlediska jejiho historického pouziti a kovy uslechtilé.
Nachazi se hlavné ve slouceninach tvotenych sirou, ve form¢ oxida a hydroxid-uhli¢itant. Vyznacuje
se velmi dobrou kujnosti a taznosti. Rozpousti se v roztocich alkalickych kyanida [19].

Med’ je 25. nejhojnéji se vyskytujici prvek a tvori témér 0,007 % zemské kary. Vice nez 40 % rocni
produkce médi je vyuzivano na vyrobu slitin. Méd’ se Casto pouziva v elementarnim stavu, hlavné
v elektroprimyslu. Vzhledem k tepelné vodivosti se méd’ vyuziva k vyrobé vamych kadi,
v pivovamictvi, k vyrobé topnych a chladicich spiral atd. Slouceniny médi se diky svym fungicidnim
iéinkim pouzivaji k ochrané rostlin a dieva. Radi se mezi zakladni stopové prvky pro &lovéka, vyssi
savce a fadu rostlin [24].

2.5.1 Toxické vlastnosti médi

Prestoze je méd’ fazena mezi esencialni prvky, maze pii zvysené expozici predstavovat riziko pro lidské
zdravi. Hlavnim zdrojem expozice kromé, stravy a riznych doplikd stravy, je vyluhovani médi
z vodovodniho potrubi. PoZiti vysokych hladin rozpustnych soli médi muaze u citlivych jedinca zpusobit
akutni gastrointestinalni pfiznaky a vzacng¢ jaterni toxicitu. U saveu dochazi k absorpci médi v homi
Casti gastrointestinalniho traktu prostfednictvim aktivnich a pasivnich transportnich mechanisma.
K absorpci médi primamé dochazi v tenkém stieve a je nachylna ke kompetitivni inhibici s prechodnymi
kovy, jako je zelezo nebo zinek. Diky tomu se zinek pouziva k 1€¢bé Wilsonovy choroby [27].

Méd ma v lidském téle nepostradatelnou ulohu a podporuje napfiklad tyto funkce téla: tvori
enzymy produkujici energii, podporuje budovani pojivovych tkani a vyvoj novych krevnich cév,
vyrovnava hladiny hormonu, které tvofi nervové burky, podporuje zdravé fungovani imunitniho
systému a regulaci genové exprese. Podle National Institutes of Health by dospéli lidé neméli denné
konzumovat vice nez 10 mg médi. Nadmémé mnozstvi mize vést ke vzniku nepfiznivych ucéinku
na zdravi. Mezi hlavni pfiznaky patii prijem, bolesti hlavy a ve vaznych pfipadech muze dojit
az k selhani ledvin. Nékteré nemoci snizuji schopnost jater odstranovat prebytecnou méd’ z t€la, a proto
je moznost vzniku otravy médi pravdépodobnéjsi. Mezi tyto nemoci patfi Wilsonova choroba,
Menkesova choroba, hepatitida, leukémie, cukrovka, rakovina jater, mozku a prsu. Vysoké koncentrace
médi se ukladaji v kostech, svalech, mozku, jatrech a ledvinach [28].

Mezi priznaky signalizujici toxicitu médi fadime bolesti bficha, prijem, zvraceni, modie nebo
zelené zbarvenou stolici, bolesti hlavy, zavraté, extrémni Zizen, neobvyklou srdecni frekvenci, zmény
chuti, které mohou vést ke sniZeni chuti k jidlu nebo k anorexii. Jako zavazné negativni G¢inky na zdravi
se uvadi selhani srdce, ledvin, ztrata ¢ervenych krvinek, nemoc jater, poskozeni mozku a smrt [28].

2.5.2 Stanoveni médi metodou AAS

Byla zkoumana stabilita vodnych roztoki médi v deionizované vod¢, roztoku NaCl a v pfirodnich
vodach. Pokud jsou kalibra¢ni roztoky nedostatecné okyseleny, ziskavame nelinearni kalibracni kiivky.
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.

z riznych materialu jako je sklo, polytetrafluoretylen (PTFE) a dokonce perfluoroalkoxylované plasty
(PFA). Pro konzervaci vzorkt médi, musi byt roztoky okyseleny na hodnotu pH <1,5, nejlépe kyselinou
dusi¢nou a ulozeny v PE, fluorovanych technickych polymerech (FEP) nebo PFA lahvi [24].

Me¢d patii mezi prvky, které se Casto stanovuji pomoci metody AAS. MiiZe byt atomizovana velmi
snadno a nevykazuje zadné interference v plameni vzduch-acetylen. Vykazuje fadu rezonancnich car,
jsou uvedeny viz Tab. 7. Vybérem vhodn¢ analytické cary lze stanovit i vysoké koncentrace Cu bez
nadmémého fedéni. Pro nizsi koncentrace Cu je nejvhodnéj$i analyticka cara 324.8 nm
s charakteristickou koncentraci 0,03 mg-1"' [24].

Nizké koncentrace médi 1ze uspésné stanovit metodou ETAAS, protoze umoziiuje teplotu pyrolyzy
1100 °C bez pouziti modifikatoru. S pouzitim Pd-Mg modifikatoru lze teplotu pyrolyzy zvysit
na 1 300°C. P1i studiu interferenci bylo zjisténo, ze vhodnéjsi je mimé nizsi teplota pyrolyzy 1 100-
1200 °C [24].

Tab. 7: Cu analytické Cary [24]

Sl wex g Charakteristicka Spektralni
VInova délka [nm] Sirka $térbiny [nm] koncentrace! [mg-1] T

324,75 0,7 0,03 Pd, Eu, Ni
327,40 0,7 0,07 Ag,Rh
216,51 0,2 0,2 Fe, Pb, Pt
222,57 0,2 0,5 -
249,22 0,7 2.4 -
202,44 0,2 5,8 -
244,16 0,7 10 -

2.6 Metody stanoveni rizikovych prvki v PET obalech

Alexandre de Jesus a kol. vyvinuli metodiku pro stanoveni antimonu v materialu PET za pouziti pfimé
analyzy v podob¢ atomové absorpni spektrometrie s grafitovou peci. Vzorky PET byly vyfiznuty
z lahvi, rozemlety a prosety pfes 250 pum sito. Pfimo na platformu z grafitové kyvety bylo odvazeno
0,14 — 1,0 mg vzorku a pridano 10 ul roztoku chemického modifikatoru (5 ug Pd + 3 ug Mg + 0,05%
Triton X-100). Platforma byla zavedena do grafitové trubice a podrobena teplotnimu programu. Kazdy
vzorek byl méfen Sestkrat. Pro kalibra¢ni kiivku bylo do pece vloZeno 10 ul kalibra¢niho roztoku a 10 ul
modifikatoru, hmotnostni rozsah Sb kalibracni kfivky byl mezi 10 a 100 ng Sb. Zjisténé koncentrace Sb
v pevnych vzorcich se pohybovaly v rozmezi 194-323 mg-kg™! [2].

Tyto postupy jsou také vhodné pro zjisténi vyluhovani sloucenin antimonu do napoju a simulacnich
roztoku. Vyluhovaci testy byly provedeny podle evropské normy EN 14233 [29]. Za timto téelem bylo
pouzito devét bezbarvych lahvi. Lahve byly naplnény 3% roztokem kyseliny octové, ¢ervenym vinem
nebo nealkoholickym napojem. Naplnéné lahve byly umistény do lazné€ s nastavenou teplotou na 40 °C
na 10 dni. Koncentrace antimonu v kapalinach byla stanovena pfed a po vyluhovacich experimentech,
kdy obsah antimonu nepfekrocil maximalni povolené mnozstvi [2].

Me¢ieni byla provadéna pomoci atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci.
Jako zdroj zafeni byla pouzita vybojka s dutou katodou. Tato metoda umoziiuje pfimou analyzu
bez pripravy vzorki, ¢imz eliminuje pfipadné fedéni a vede k lepsim limitiim detekce a kvantifikace [2].

Ve studii Marie Kanuchové a kol. byla ke stanoveni koncentrace antimonu v PET lahvich pouzita
specificka a citliva metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), ktera je vhodna
pro povrchovou analyzu. Tato studie se zamé&fuje pouze na zkoumani plastového materialu. Diky
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moznému vlivu barvy PET materialu na vyluhovani antimonu, byly ¢ir¢ a modré lahve analyzovany
samostatn¢ a vysledky byly nasledn¢ porovnany [30].

Vzorky plastovych lahvi byly rozfezany na kousky 1x1 cm a umistény do kadinek obsahujici
kohoutkovou pitnou vodu, mineralni uhli¢itou vodu a mineralni neperlivou vodu a udrZovany
pii pokojové teploté az 8 dnii. Polovina lahvi byla vystavena dennimu svétlu. K porovnani vysledki
byly pouzity lahve, které nebyly v Zadném kontaktu s vodou. Méfeni byla provadéna pomoci pfistroje
XPS s monochromatickym rentgenovym zdrojem. Zatimco prvni den pfi méfeni modré lahve
obsahovaly 44,87 % a ¢ir¢ lahve 41,39 % antimonu, osmy den tyto hodnoty klesly u modré lahve
na 24,19 % au ¢iré lahve na 17,76 %. Z méfeni vyplyva, ze k rychlejSimu uvoliiovani antimonu dochazi
u modrého plastu, dale je tento proces urychlovaném pusobenim sluneéniho zafeni a v mineralni vod¢é
sycen¢ oxidem uhli¢itym. NejzajimavéjSim vysledkem této studie bylo potvrzeni pritomnosti Sb (I1I)
v PET materialu a zji§téni, ze se struktura polyethylen tereftalatu s ¢asem meéni a je nestabilni [30].

Ve studii se Ekrem Pehli¢ a kol. zabyvali stanovenim t¢zkych kovi v PET lahvich pitné vody
a dale stanovenim konduktivity a pH v balené pitné vodé¢. Bylo zakoupeno celkem 12 balenych vod
riznych vyrobeli. Pro rozklad bylo pouZito mikrovinné zafizeni Anton Paar Multiwave 3 000.
K rozkladu byla pouzita smés kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Bylo odvazeno vzdy cca 0,5 g vzorku
a pfidan 1 ml peroxidu vodiku a 6 ml kyseliny dusi¢né. Nasledné byly vzorky kvantitativné pfevedeny
do odmémé bariky o objemu 50 ml a analyzovany na atomovém absorpénim spektrometru se
Zeemanovu korekci. Kadmium, olovo, kobalt, zinek a Zelezo byly analyzovany na plameni (FAAS).
Nameéfené koncentrace tézkych kovu v PET obalu byly nizké a nepiekraovaly povolené limity
stanoven¢ Smémici Rady 94/62 [31] o obalech a obalovych odpadech. Dale se naméfené hodnoty pH
pohybovaly v rozmezi 5,65-8.44 a elektricka vodivost v rozmezi 91,1-1330 uS-cm™' [32].

Smémice rady 94/62 [31]v ¢lanku 11 stanovuje hladiny koncentraci té¢zkych kovili v pfitomnych
obalech nebo jeho soucastech tak, aby soucet hladin koncentrace olova, kadmia, rtuti a Sestimocného
chromu, nepfekracoval tyto hodnoty: 600 mg-kg 'po uplynuti dvou let, hodnotu 250 mg-kg™! po uplynuti
tii let a 100 mg-kg™! po uplynuti péti let ode dne stanoveného v ¢l. 22 odst. 1. (1. 6. 1996) [31].

Ve studii Elizabeth A. Nunamaker a kol. vyhodnocovali uc¢inky okyselovani a autoklavovani
na sestavy lahvi s vodou. Jednotlivé komponenty systému (nerezové odlucovace, gumové zatky,
neoprenoveé zatky a polysulfonové lahve na vody) byly naleptany kyselinou a nasledné byl
v jednotlivych komponentech analyzovan obsah kadmia, chromu, médi, Zeleza, olova, hoiciku,
manganu, selenu a zinku pomoci metod emisni spektrometrie. Krom¢ kadmia a selenu se vSechny kovy
po jednom tydnu vyluhovaly do vody, zejména po okyseleni [33].

2.7 Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je analyticka metoda vyuzivajici se k prvkové analyze az 68
raznych prvki. Pro stanoveni absorpce zafeni volnymi atomy v plynném stavu plati Lambert-Beertv
zakon. Atomovy absorpéni spektrometr je sloZzen ze zdroje zafeni, atomizatoru, monochromatoru,
detektoru a vyhodnocovaciho zafizeni, viz Obr. 5. Pro atomovou absorpcni spektrometrii se vyuzivaji
Carové zdroje zafeni vyzarujici energii v uzkych spektralnich intervalech, napriklad vybojka s dutou
katodou nebo bezelektrodova vybojka. Jako zdroj zafeni muzeme vyuzit xenonovou vybojku
s kontinualnim zdrojem zafeni, kdy tento zdroj lze vyuzit ke stanoveni vsech prvka [34].

Kvalita spektrometru je dana pomérem signalu k Sumu. Rozsah pouzitelnych vinovych délek zavisi
na zdroji zareni, pouzitych optickych slozkach a detektoru. V kontinualnich zdrojich zafeni je zareni
distribuovano kontinudlné ve vétsim rozsahu vinovych délek. V. AAS jsou tyto zdroje pozivany hlavné
pro sekvenéni a kvazi-simultanni méfeni a korekei pozadi. Jako kontinualni zdroj zafeni se nejcastéji
vyziva deuteriové a halogenové lampy. Kontinualni zdroje zafeni vyzaduji pouziti spektralniho aparatu
s vysokym rozlisenim, jako je Echelle polychromator [24].
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Obr. 5: Schéma atomového absorpcniho spektrometru ContrAA [35]

K ptevedeni prvku do plynného stavu se vyuziva atomizator. Atomizace muze probihat kontinualné
v ustaleném stavu v plameni (plamenova atomizace), kdy je kapalny vzorek nasan do zmlzovaci komory
za vzniku acrosolu. Nasledn¢ je acrosol smisen s palivovou smési a pfiveden do plamene horaku.
V plameni dochazi k atomizaci vlivem tepelné disociace vazby prvek-kyslik a reakci oxidu s radikaly.
Pii elektrotermické atomizaci dochazi k atomizaci vzorku vcca 2 cm dlouhé trubicce vétSinou
z krystalického elektrografitu umisténé v hlavici mezi dvéma elektrodami, ktera je vyhfivana
prochazejicim elektrickym proudem. Povrch trubicky je pred oxidaci grafitu vzdusnym kyslikem
chranén omyvanim ochrannou atmosférou inertniho plynu, argonu. Elektrotermickou atomizaci lze
stanovat nejen kapalné vzorky, ale i vzorky pevné nebo suspenze [34].

Pro méfeni této bakalarské prace byl pouzit pristroj ContrAA 800D Analytik Jena, ktery je vhodny
pro vysoce efektivni a citlivou analyzu. Jedna se o atomovy absorpéni spektrofotometr s kontinualnim
zdrojem zafeni a s monochromatorem o vysokém rozliSeni. ContrAA 800D je dualni systém s moznosti
volby atomizace v plameni nebo v elektrotermickém atomizatoru. Jako zdroj kontinualniho zafeni se
zde vyuziva xenonové vybojky s kratkym obloukem. Diky vysoké intenzité zafeni lze analyzovat kazdy
prvek a vlnovou délku. Tento pfistroj kombinuje efektivitu AAS a pouziti ICP technik. Poskytuje
vizualizaci absorpénich spekter ve vysokém rozliSeni ve 2D i 3D projekci. V jedné metod€ a ve stejném
vzorku je mozné méfeni ultra stopovych a hlavnich prvka. Vysoky analyticky vykon s dobrou
propustnosti svétla a analytickou citlivosti umoziuje stanoveni kovii, nekovu a také nékterych molekul
[36].

Xenonova lampa s kratkym obloukem diky spojitému emisnimu spektru umoziuje viceprvkovou
analyzu bez zmény lampy. Poskytuje vyrazné vysSsi intenzitu svétla, ve srovnani s konvencnimi
svételnymi zdroji, zlepSuje pomér signalu k Sumu, vylepsuje detekéni limity a poskytuje lepsi presnost.
Dalsi vyhodou xenonové lampy v tomto pfistroji je jeji dlouha Zivotnost [35].

CCD (charge-coupled device) detektor je zafizeni premcénujici energii dopadajiciho zafeni
na elektricky signal. Nad kovovou elektrodou, izolovanou vrstvou oxidu kfemicitého, je umistény

19



svétloCivy kiemikovy platek, jehoz principem fungovani je opakovani dvou zakladnich kroka 25krat
za sekundu. V prvnim kroku fotony dopadaji na atomy kfemiku uvnitt CCD, kdy na zaklad¢ fotoefektu
jsou z kfemiku nasledné vyrazeny zaporné nabité elektrony, které zachycuje kladné nabita elektroda
umisténa pod kazdym pixelem a oddélena od kfemiku izola¢ni vrstvou kfemene. V druhém kroku
dochazi k samotnému ¢teni obrazu pixeld, ¢cimz vznika videosignal. V kazdém sloupci pixela se vinive
podél elektrod presouva kladny naboj a stahuje elektrony zjednoho pixelu na druhy. Elektrony
v nejniz§im Cidle se presunuji do CCD usporadanych v fadé za sebou v sadach elektrod. Sady elektrod
tla¢i postupné skupiny elektronu k terminalu. Proces se opakuje po precéteni celé fady. Timto principem
jsou vsechny elektrony zachycené na ¢idlovém mikroprocesoru preneseny k terminalu, kde vytvareji
kontinualni signal pfimo umémy intenzité dopadajici energie zarizeni [37].
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3 CiLE PRACE

Cilem této bakalarské prace je studium problematiky PET lahvi z hlediska obsahu rizikovych prvka,
jejich vyroby, recyklace, moznych cest kontaminace zjiSténi pouzivané legislativy spadajici do dan¢
problematiky. Dale optimalizace metody rozkladu PET lahvi pomoci mikrovinného rozkladné¢ho
zafizeni, stanoveni vybranych rizikovych prvka, které¢ se mohou nachazet v obalovém materialu PET,
a posouzeni mozn¢ho uvoliovani téchto prvki do napoji samotnych u produktu, které jsou dostupné
v obchodni siti CR.
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4  EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

KALIBRACE

Kalibracni standard médi, ASTASOL® (ANALYTIKA, spol. s r.o., CR)
¢ (Cu)=1,000+0,002 g-1!

Kalibra¢ni standard olova, ASTASOL® (ANALYTIKA, spol. s r.o., CR)
¢ (Pb)=100,0+0,2 mg-1"!

Kalibra¢ni standard médi, ASTASOL® (ANALYTIKA, spol. sr.0., CR)

¢ (Cu)=100,0+0,2 mg-1"!

ROZKLAD

Kyselina sirova 96% p.a. PENTA
Kyselina dusicna 65% p.a. PENTA
Kyselina chlorovodikova 35% p.a. PENTA
Peroxid vodiku 30% p.a. PENTA
STANOVENI

Modifikator Pd/Mg(NOs), pfipravuje se zfedénim 1 ml 1% zasobniho roztoku Pd a 1 ml 1% zasobniho
roztoku Mg na celkovy objem 10 ml.

4.2 Pouzité pristroje

Atomovy absorp¢ni spektrometr AAS ContrAA 800 D Analytik Jena, Némecko
Mikrovlnné rozkladné zafizeni ETHOS EASY Milestone, Italie

Pristroj na pfipravu ultra ¢isté¢ (MQ) vody Mili-Q Merck, Némecko

Ultrapure Water Systems

Laboratorni vahy Denver Instrument Co., USA

Dalsi pfistroje a pomucky bézné pouzivané v laboratofich analytické chemie byly ze seznamu
vynechany.

Obr. 6: Atomovy absorpcni spektrometr contrAA 800D Analytik Jeana (vievo) a mikrovinné rozkladné zarizeni
ETHOS Easy (vpravo)
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4.3 Analyzované vzorky

Analyzované vzorky byly zakoupeny v téchto obchodnich fetdzcich: GLOBUS CR, v.o.s. Ivanovice,
PENNY MARKET s.r.o. Kufim, Lidl Ceska republika v.o0.s. Kufim a BILLA, spol. s.r.o. Kufim, dalsi
informace o jednotlivych vzorcich jsou uvedeny, viz Tab. 8. Vybrané plastové lahve byly prahledné,
vzorek €. 1. byl ¢iry, vzorky €. 8 a 9 zelené a ostatni lahve modré.

Tab. 8: Informace o analyzovanych vzorcich

¢ naze druh obsah datum cislo Sarze yrobce
C.v. v [dm?] | spotieby vy
AQUA ) , ,
1 ANNA kojenecka 1,5 14.12.2021 | neni uvedeno | AQUA NOVA s.r.0.
L KARLOVARSKE
o | AQUILA - Neperiva |y o119 01 5005 | B19010607 | MINERALNI VODY
prvni voda kojenecka s
Pramenita
L103131ZM
3 Aqua Bella voda 1,5 01.03.2022 03 13 FONTEA a.s.
nesycena
Pramenita g
Saguaro — i Lidl Ceska republikla
4 BONNY vodg ’ 1,5 30.04.2022 L3 16:38 VOs,
neperliva
CLEVER
5 PITNA Neperliva 2,0 07.04.2022 | LK O01:18 VESETA spol. s.r.o.
VODA
DOBRA L, ' y
6 VODA Neperliva 1,5 24.03.2022 24 04:03 Podébradka, a.s.
) ) 270121 plnéno - SSAEM.E. v
7 evian Nesycena 1,5 27.01.2023 16:17 Evian
. . Karlovarska Korunni
8 KORUNNI Neperliva 1,5 28.03.2022 | 32108311K 1o
9 MATTONI Neperliva 1,5 27.01.2022 | B27012235 Mattoni 1873 a.s.
10 Nartes kojenecka 1,5 29.03.2022 | neni uvedeno | NUTREND D.S., a.s.
., L
11 NATURA neperliva 1,5 30.03.2022 10892/22-46 Coca-Cola HBC
Pramenita
12 Rajec voda 1,5 01.01.2022 | 34L09912D Kofola a.s.
nesycena
13 Rajec kojenecka 1,5 01.10.2021 | 39L.10003D Kofola a.s.
Pramenita
14 Tanja voda 1,5 420220 528 | L1042327ZN5 FONTEA a.s.
neperliva
Mincrélni prodejce — LE PATIO
15 Vittel voda ’ 1,5 08. 2022 10333019P GROUP sr.0.
nesycena
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4.4 Uprava vzorki pied analyzou

Z jednotlivych zakoupenych vzorku viz Tab. 8 byly odstranény etikety a ¢asti lahvi bez lepidla byly
nastithany na malé kousky. Takto upravené¢ vzorky byly uchovany v oznacenych nadobach.

Hmm H\ il

Obr. 7: Vzhled upravenych vzorkii PET pro nasledny rozklad

4.4.1 Optimalizace postupu rozkladu vzorka

Pro optimalizaci postupu rozkladii byl pouzit vzorek ¢. 1 AQUA ANNA - kojenecka voda (oznaceni
vzorka — ZK1-ZK4). Byly testovany vybrané rozkladné postupy dostupné v knihovné metod pfistroje
ETHOS Easy viz Tab. 10 a nami vyvinuty rozkladny postup viz Tab. 11. Do patrony bylo odvazeno
pozadované mnozstvi vzorku a odmeéteno pozadované mnozstvi kyselin podle pouzité¢ho programu, viz
Tab. 9. Teflonové patrony byly uzavieny a rovnomérné rozmistény do mikrovlinné pece s teplotnim
¢idlem. Po probéhnuti daného programu a dostatecném zchladnuti, byly rozloZené vzorky kvantitativné
prevedeny MQ vodou do pripravenych odmémych nadob.
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Tab. 9: Optimalizace rozkladné metody

Nazev m [g] me [g] Chemikalie Program V [ml]

0,2452
0,2502 .

ZK1 0.2463 0,9924 10 ml 65% HNO; Butadiene 50
0,2507
0,2079
0,2051 9 ml 65% HNO;

ZK2 0,2005 0.8142 1 ml 30% H,0» WAX 30
0,2007
0,4993
0,4950 5 ml 65% HNOs;  Ethylene Vinil

ZK3 0,5027 2,0014 5 ml 35% HCl Alcohol >0
0,5044

7KA 0,2545 0.5043 5 ml 65% HNO; PET 75
0,2498 4 ml1 96% H>SO4

m — hmotnost vzorku
mc- celkova hmotnost
V — vysledny objem rozlozeného vzorku

Obr. 8: Vzhled jednotlivych zkousek rozkladu, z leva ZK1, ZK2, ZK3 a ZK4

Pro optimalizaci postupu rozkladu ZK1, ZK2, ZK3 byly pfipraveny 4 stejné¢ patrony, pro postup
rozkladu ZK4 byly pfipraveny vlivem nastaveného nizsiho vykonu mikrovinného rozkladného zafizeni
pouze 2 patrony. Takto pfipravené patrony byly podrobeny programu mikrovinného rozkladného
zafizeni. Po skonceni programu byly patrony kvantitativn¢ pfevedeny do odmérnych ban¢k a doplnény
MQ vodou.

Po absolvovani postupu rozkladu ZK1 - ZK3 dosSlo pouze k Castecnému rozlozeni PETu.
Po rozkladu ZK1 je kapalina tmav¢ zelena a uvoliiuje pary, po ZK2 je kapalina ¢ira, po ZK3 je kapalina
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zluta s malym zakalem. V pfipad¢ rozkladu ZK4 doslo k dokonalému rozloZeni PET, koncentrovana
kapalina je tmav¢ zelena a uvolituje pary.

Na zakladé¢ vysledki rozkladnych postupti rozkladu byl jako optimalni vybran rozklad pomoci 5 ml
65% kyseliny dusiéné a 4 ml 96% kyseliny sirové s programem PET.

Tab. 10: Podminky mikrovinného rozkladného zafizeni programu dostupnych v knihovn¢ pfistroje ETHOS Easy

Nizev programu t [min] MW [W] T: [°C]
15 1800 200
BUTADIENE 15 1800 200
15 1800 180
WAX 15 1800 180
15 1800 200
ETHYLENE 15 1800 200

Tab. 11: Podminky mikrovlnného rozkladného zatizeni programu PET

t [min] MW [W] T: [°C] T [°C]
20 1500 220 120
15 1500 220 120

4.4.2 Rozklad vzorki pomoci programu PET

Podle navodu rozkladného programu PET se idealni hmotnost navazky jednotlivych vzorkti pohybuje

okolo 0,25 g. Rozklad byl proveden celkem dvakrat. Pro rozliSeni jednotlivych navazek stejné¢ho druhu

lahve balené vody byla pouzita pismena c a d, kdy pismeno ¢ znaci rozklad s poruchou teplotniho ¢idla.
Vzorek €. 2¢ nebyl vzhledem k technickym problémim uspésné rozlozen.

Tab. 12: Navazky jednotlivych vzorku

Ev. m [g] C.v. m [g]

Ic 0,2490 1d 0,2535
2¢c - 2d 0,2494
3¢ 0,2501 3d 0,2538
4c 0,2518 4d 0,2544
5¢ 0,252 5d 0,2524
6¢c 0,2459 6d 0,2499
7c 0,2524 7d 0,2536
8¢ 0,2585 8d 0,2516
9c 0,2500 9d 0,2537
10c 0,2514 10d 0,2504
11lc 0,2518 11d 0,2544
12¢ 0,2478 12d 0,2510
13¢ 0,2520 13d 0,2526
l4c 0,2510 14d 0,2507
15¢ 0,2509 15 0,2522
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4.5 Podminky méreni Sb, Pb, Cu na AAS
Pro stanoveni metodou ETAAS byl pouzit modifikator Pd/Mg(NO3).

4.5.1 Antimon

Pro stanoveni antimonu v PET lahvich byl optimalizovan postup méfeni metodou FAAS (vzduch-
acetylen). Pro méfeni byla zvolena analyticka ¢ara o vinové délce 206,8330 nm, rychlost priitoku plynu
byla nastavena na 90 dm?*-h™'. Cas &teni byl nastaven na 3 s.

Pro stanoveni antimonu v napojich byl optimalizovan postup méreni metodou ETAAS. Pro méfeni
byla stejné jako pro FAAS pouzita vinova délka 206,8830 nm. Stanoveni probihalo podle
optimalizovan¢ho teplotnimu programu, viz. Obr. 9. Teplotni program se sklada znékolika
kroku: suseni, pyrolyza, atomizace a ¢isténi. Podrobny teplotni program je uveden v kapitole Priloha 1.

2500
2000
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T[°C]
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500

0 20 40 60 80 100 120
t [s]

Obr. 9: Teplotni program stanoveni antimonu metodou ETAAS

4.5.2 Olovo

Pro stanoveni olova v napojich a PET lahvich byl optimalizovan postup méfeni metodou ETAAS. Pro
meéfeni byla pouzita vinova délka 283,3060 nm. Pribéh teplotniho programu je graficky znazornén
na Obr. 10 a podrobn¢ je uveden v kapitole Priloha 2.
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Obr. 10: Teplotni program stanoveni olova metodou ETAAS
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453 Meéd

Pro stanoveni médi v napojich a PET lahvich byl optimalizovan postup méfeni metodou ETAAS. Pro
méfeni byla pouzita vinova délka 324,7540 nm a cCas ¢teni 5s. Teplotni program je uveden
na Obr. 11 a podrobny prubéh v kapitole Priloha 3.
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Obr. 11: Teplotni program stanoveni médi metodou ETAAS

4.5.4 Optimalizované podminky méreni Sb, Pb, Cu

Dulezitou charakteristikou analytické metody je limit detekce LOD (limit of detection). Mez detekce je
mira koncentrace nebo hmotnosti analytu, ktera pfi prekroéeni umoziuje s danou statistickou jistotou
rozpoznat, z¢ obsah analytu ve zkuSebnim vzorku je vétSi nez obsah ve slepém vzorku. Vzhledem
k tomu, Ze méfeny signal musi byt s uréitou jistotou odliSen od signalu pro slepy vzorek je v tizkém
vztahu k pfesnosti stanoveni blanku. Za idealnich podminek slepy vzorek obsahuje vSechny slozky
s vyjimkou stanovovaného analytu. PotiZe spocivaji v dostupnosti slepé¢ho zkusebniho vzorku, protoze
neni mozné pfesné reprodukovat matrici zkusebniho vzorku a nelze zaruéit, Ze je zcela bez zkoumaného
analytu [24].Dle statistické metody je mez detekce vyjadrena:

LOD = 3% (1)

kde S je citlivost, udana smérnici kalibracni kfivky a sp smérodatna odchylka signalu slepého
pokusu [38].

Pod pojmem mez stanovitelnosti LOQ rozumime nejmensi hmotnost nebo koncentraci analytu,
kterou lze kvantitativné vyjadrit z jedné analyzy s rizikem chyby <5 % s pozadovanou statistickou
jistotou (napt. P =95 %) [24]. Mez stanovitelnosti mizeme vyjadrit pomoci rovnice:

LOQ = =% )

kde S je citlivost udana smémici kalibrac¢ni kfivky a s smérodatna odchylka signalu slepého
pokusu [38].

Hodnoty limitu detekce byly automaticky vypocteny pfistrojem ContrAA 800D Jeana podle
rovnice (1), kdy pro stanoveni limitd detekce byla vzdy jedenactkrat proméfena hodnota blanku.

Tab. 13: Naméfené hodnoty limiti detekce pro jednotliva stanoveni prvku

Metoda stanoveni LOD [pg-1] Metoda stanoveni LOD [pg-1"]
Sb — FAAS 0,20 Pb— ETAAS 0,18
Sb — ETAAS 005 Pb— ETAAS 0,18
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Jednotlivé rozloZené a predupravené vzorky obalového materialu PET a balenych vod byly pfistrojem
proméfeny vzdy trikrat, vysledné hodnoty uvedené¢ v Tab. 14 az Tab. 19 jsou vzdy primérem
nameéfenych hodnot.

5.1 Stanoveni antimonu v PET lahvich a balenych vodach

Jak je mozné vycist z Tab. 14 stanovené¢ hodnoty Sb v PET obalovém materialu se pohybovaly
v rozmezi od 159,35 do 265,68 mg.kg!. Prumémé nejnizsi naméfené hodnoty bylo dosazeno u vzorku
¢. 15 a prumémé nejvyssi hodnoty bylo dosazeno u vzorku ¢. 6. V této problematice neni moznost
stanoven¢ hodnoty porovnat se zadnou legislativou, protoZze mnozstvi antimonu neni v PET materialu
nijak definovano — jsou zde stanoveny pouze jeho vlastnosti stanovené pomoci SML, které¢ by mély
zajiStovat takovou stalost daného obalu, aby nedochazelo ke kontaminaci. Pro obalové materidly je
podle Nafizeni Komise (EU)2020/1245 SML [14] pro antimon stanoven SML na 0,04 mg-kg™.

Ve studii Alexandre de Jesus a kol. [2] stanovovali antimon pfimou analyzou pevnych vzorkua
pomoci GFAAS, kdy se hodnoty koncentraci antimonu pohybovaly podobné¢, v rozmezi od 194
do 323 mg.kg!'. Analyza pomoci GFAAS vykazuje dobrou citlivost a eliminuje pfipadné fedéni vzorkd.

Tab. 14: Namétené hodnoty absorbance a vypoctené hodnoty koncentrace Sb v PET lahvich metodou FAAS

&v. m[g] A[-] ¢ [mg.kg"]
le 0,2490 0,00896 189,77 £5.12
3¢ 0,2501 0,01028 217,16 £9.12
4c 02518 0,01053 221,01 + 10,61
5c 0,252 0,01111 233,14 +4.43
6¢ 0,2459 0,01234 265.68 +2,13
Tc 0,2524 0,01051 220,06 £10.56
8¢ 0,2585 0,00972 198.52 £9.13
9 0,2500 0,01099 232.44 +£929
10c 02514 0,01173 246,89 + 3.95
11c 0,2518 0,01154 24246 +3.39
12¢ 0,2478 0,00861 183,14 +5.31
13¢ 0,2520 0,00955 200,03 + 4.60
l4c 0,2510 0,01148 241,95 +3.15
15¢ 0,2509 0,00760 159.35 +4.30
1d 0,2535 0,00868 180,50 + 3.97
2d 0,2494 0,01194 253,37 + 8.87
3d 0,2538 0,01132 23591+ 1227
4d 0,2544 0,01152 239,56 +9.82
5d 0,2524 0,00981 205.23 + 16,00
6d 0,2499 0,01223 259.07 +9.32
7d 0,2536 0,01001 208,47 +2.08
8d 02516 0,00867 181,65 + 11,08
9d 0,2537 0,01173 244.65 + 12,72
10d 0,2504 0,01097 231,64 + 10,66
11d 0,2544 0,01089 226,32 +7.47
12d 0,2510 0,00930 195,51 +5.47
13d 0,2526 0,00897 187.28 +3.93
14d 0,2507 0,01187 250,56 + 10,27
15d 0,2522 0,00950 198.82 + 6.36
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Jak vyplyva z Tab. 15 byl antimon detekovan ve vzorcich vod pouze u vzorkt 6a, 8a, 9a a 15a.
U ostatnich vzorkii vod bylo mnozstvi antimonu pod limitem detekce pouzité analytické techniky.
U zadného ze vzorki nebyla podle vyhlasky ¢. 275/2004 Sb. [15] pfekrocena nejvyss§i mezni hodnoty

antimonu pro balenou vodu 5 pg-1"! a pro balenou kojeneckou vodu 3 pg-1".

Ve studii Alexander de Jesus a kol. [2] provedli mimo analyzy pevnych vzorki rovnéZ vyluhovaci
testy. K vyluhovani pouzili kyselinu octovou, cervené vino a nealkoholické napoje. Kapaliny byly
v lahvich uchovavany po dobu 10 dnt a temperovany na teplotu 40 °C, kdy koncentrace antimonu byla
stanovena na zacatku a na konci vyluhovacich zkousek. Vysledky této studie naznacuji, ze PET lahve
lze pouzit ke skladovani riznych druhu napoju bez rizika pro koneéného spotiebitele, s ohledem

na legislativou stanovené limity.

Tab. 15: Namétené hodnoty absorbance a vypoctené hodnoty koncentrace Sb v jednotlivych napojich metodou

ETAAS

la
2a
3a
4a
Sa
6a
Ta
8a
Oa
10a
11a
12a
13a
14a
15a

Al-]
0,00780
0,01022
0,01035
0,00932
0,00717
0,01284
0,01072
0,01317
0,01403
0,01031
0,00937
0,00861
0,01007
0,01089
0,01679

¢ [ng1"]
<LODsp
<LODsp
<LODsgy
<LODsp
<LODs,
0,41 +0,04
<LODsp
0,49 £ 0,06
0,69 + 0,05
<LODsp
<LODsp
<LODsp
<LODsp
<LODsp
131+0.11
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5.2 Stanoveni olova

Jak je patmé z Tab. 16, naméfené koncentrace olova v PET obalovém materialu se pohybuji v rozmezi

u vzorku ¢. 2.

v

Tab. 16: Namétené hodnoty absorbance a vypoctené hodnoty koncentrace olova v PET lahvich

& v. m [g] A[-] ¢ [mg.kg"]
lc 0,2490 0,07910 14.48 + 0.46
3¢ 0,2501 0,08362 1536 + 0,61
4 0,2518 0,07926 1436 + 0.69
5c 0,2520 0,07770 14,02 + 2 45
6¢ 0,2459 0,08943 16.86 + 1,08
7c 0,2524 0,07811 14,08 + 0,23
8¢ 0,2585 0,07595 13,32 + 0,60
9c 0,2500 0,08220 15,07 + 081
10c 0,2514 0,08371 15.30 + 0,98
11c 0,2518 0,08801 16,17 +091
12¢ 0,2478 0,08860 16.56 + 0.45
13c 0,2520 0,08606 1575+ 1.42
l4c 0,2510 0,08435 15,46+ 051
15¢ 0,2509 0,09431 17.54 + 033
1d 0,2535 0,06324 10,96 + 0,12
2d 0,2494 0,06497 11,50+ 0,05
3d 0,2538 0,07783 13,95+ 0.47
4d 0,2544 0,07813 13,98 + 031
5d 0,2524 0,07492 13.42 + 0.36
6d 0,2499 0,09165 17.05 + 0,68
7d 0,2536 0,07964 1433+ 0.73
8d 02516 0,06502 1141 +0.46
9d 0,2537 0,08666 1577 + 0.39
10d 0,2504 0,08967 16.61 +0.22
11d 0,2544 0,09377 17.19+ 0,52
12d 0,2510 0,09346 17.36 +0.16
13d 0,2526 0,09411 17.38 + 021
14d 0,2507 0,10337 19.44 +2.61
15d 0,2522 0,10775 2023 +0.59
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Z Tab. 17 vyplyva, Ze v balenych pitnych a kojeneckych vodach byly vSechny koncentrace olova
naméfeny pod LODpy,. Podle Vyhlasky €. 275/2004 [15] nebyly v zddném vzorku prekroceny limitni

hodnoty, které jsou pro balenou vodu 0,01 mg-1"!' a pro balenou kojeneckou vodu 0,005 mg-1°".

Ve studii Elizabeth A. Nunamakerové a kol. bylo studovano vyluhovani t€Zkych kovu z ¢asti lahvi
do pitné vody hlodavci. Pro kontrolu bakterialni kontaminace se pro hlodavce vyuziva okyseleni vody.
Okyseleni muze navic zpusobit, ze se kovy vyluhuji ze zatky lahve. V jedné studii okyselena
deionizované voda vyluhovala ze zatek vice kovii z polymerich zatek nez neokyselena deionizované
voda, autofi proto navrhli jiné typy zatek. Cilem této studie bylo identifikovat potencialni kontaminanty
tézkych kovi v sestavach lahvi (Casti z pryze, neoprenu atd.) a vyhodnotit vyluhovani téchto kovu
do pitné vody pomoci metody ICP. Koncentrace olova vyluhovana do vody po tydennim kontaktu
s jednotlivymi ¢astmi lahvi se pohybovala v rozmezi od 0,034 do 0,240 mg-kg™! [33].

Na rozdil od této studie se nam nepodarilo olovo v balenych vodach prokazat.

Tab. 17: Naméfené hodnoty absorbance a hodnoty koncentrace Pb v jednotlivych napojich

c.v.
la
2a
3a
4a
Sa
6a
Ta
8a
9a
10a
11a
12a
13a
14a
15a

Al-]
0,00399
0,00501
0,00417
0,00397
0,00431
0,00417
0,00439
0,00483
0,00527
0,00423
0,00444
0,00438
0,00478
0,00403
0,00626

¢ [pg.l-1]
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpy
<LODpy,
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpp
<LODpy,
<LODpp
<LODpp
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5.3 Stanoveni médi

Z Tab. 18 je patmé, Ze se stanovené hodnoty koncentrace médi v obalovém materialu PET pohybuji

v rozmezi 0,11-7,52 mg-kg™'.

Tab. 18: Namétené hodnoty absorbance a vypoctené hodnoty koncentrace Cu v PET lahvich

& v. m [g] A[-] ¢ [mg.kg"]
1d 0,2535 0,02803 0.25 +0.02
2d 0,2494 0,02624 0.23 £0.,00
3d 0,2538 0,02354 0.19 £ 0,00
4d 0,2544 0,02036 0.14 £ 0,00
5d 0,2524 0,01953 0.13 £ 0,00
6d 0,2499 0,02646 0.23 +0.00
7d 0,2536 0,01811 0.11 +0.00
8d 02516 0,14055 7.52+0.13
9d 0,2537 0,14716 1.96 0,03
10d 0,2504 0,01914 0.13 £ 0,00
11d 0,2544 0,02383 0.19+0.01
12d 0,2510 0,04728 0.53 £0.,00
13d 0,2526 0,04044 0.43 £ 0,00
14d 0,2507 0,01833 0.11 +0.00
15d 0,2522 0,01950 0.13 £0.00

Ve vétsing vzorki balenych vod, jak vyplyva z Tab. 19, byla koncentrace médi stanovena pod limitem
detekce. MéEd’ byla stanovenou pouze ve vzorcich 2a, 6a a 8a. Podle Vyhlasky ¢.275/2004 Sb. [15]
nebyla u Zadné balené vody piekrodena nejvyssi mezni hodnota 1,0 mg-1"! a u Zadné balené kojenecké
vody nejvyssi mezni hodnota 0.2 mg-1".

Ve studii Elizabeth A. Nunamakerové a kol. (jak bylo popsano vyse) se stanovena koncentrace
médi, vyluhovana do vody po tydennim kontaktu s jednotlivymi ¢astmi lahvi, pohybovala v rozmezi

od 0,003 do 3,250 mg-kg™! [33].

Tab. 19: Naméfené hodnoty absorbance a koncentrace Cu v jednotlivych ndpojich

c.v.
la
2a
3a
4a
Sa
6a
Ta
8a
9a
10a
11a
12a
13a
14a
15a

Al-]
0,00724
0,01293
0,00642
0,00657
0,00649
0,02971
0,00734
0,01728
0,00942
0,01042
0,00759
0,00968
0,00910
0,00797
0,00727

¢ [pg.1"]
<LODcu
0,09 +0,00
<LODcu
<LODcu
<LODcu
0,70 0,02
<LODcu
0,25+ 0,01
<LODcu
<LODcu
<LODcu
<LODcu
<LODc¢,
<LODcu
<LODcu
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Na Obr. 12 je mozné pozorovat srovnani jednotlivych stanovenych hodnot antimonu v obalovém
materidlu PET v jednotlivych vzorcich. Nejvyssich hodnot bylo dosazeno ve vzorku ¢. 6¢ a 6d. Nejnizsi
hodnoty vykazuje vzorek ¢. 15¢c a 8d.

Na Obr. 13 je mozn¢ pozorovat srovnani stanovenych hodnot olova amédi v jednotlivych vzorcich
obalového materialu PET. Nejvice olova obsahoval vzorek ¢. 15. Nejmensi podil olova byl zjistén
u vzorku ¢. 2. Méd’ ve vétsin€ lahvi dosahovala velmi nizkych hodnot, vyjimku vsak tvofily vzorky
¢. 8d a 9d, kdy ob¢ tyto lahve, na rozdil od ostatnich mély zelenou barvu.

Jak je patrné z Obr. 14, ve vétSin€ vzorku balenych vod a balenych kojeneckych vod nebyly
zjistény zadné stopy zkoumanych rizikovych prvku. Vyjimku, vSak tvorily vzorky ¢. 2a, 6a, 8a, 9a
a 15a. Ve vSech vzorcich bylo olovo stanoveno pod jeho LODp=0,18 pg-1"'. Méd’ byla stanovena pouze
u vzorku ¢. 2a, 6a a 8a, kdy tyto hodnoty dosahovaly pro 6a = 0,70 pug-1", pro 8a = 0,13 pg-I'! a pro
2a = 0,09 ug-1"'. U ostatnich vzorka byla hodnota stanovena pod LODc¢, = 0,01 pg-1"'. Antimon byl
naméfen pouze u vzorku €. 6a, 8a, 9a a 15a, ostatni hodnoty byly pod LODsy = 0,05 pg-1''. Nejvyssi
koncentrace antimonu byla naméfena u vzorku 15a = 1,31 pg'1'. VSechny stanovené hodnoty
neprekracuji NMH pro balené a balené kojenecké vody dané Vyhlaskou ¢. 275/2004 Sb. [15].
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6 ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva studiem PET lahvi z hlediska obsahu rizikovych prvki. Byl zde uveden
velmi struény popis vyroby polyethylen tereftalatu a jeho naslednych moznosti vyuziti, zejména jako
obalového materialu.

Rozklad PET lahvi byl proveden pomoci mikrovlnného rozkladného zatizeni ETHOS EASY, kdy
byly porovnany ¢tyfi teplotni programy za pouziti riznych chemikalii. Na zaklad¢ vizualniho hodnoceni
rozlozenych vzorkii byl vybran optimalni postup a teplotni program snazvem PET, za pouziti
96% kyseliny sirové a 65% kyseliny dusi¢né. Tento teplotni program a kombinace kyselin dokazala
zajistit uplny rozklad PET materialu.

Pro stanoveni jednotlivych rizikovych prvka byly na pfistroji ContrAA 800D, ktery umoziuje
dualni nastaveni zpusobu atomizace, optimalizovany metody FAAS a ETAAS. Vzhledem
k predpokladanému mnozstvi antimonu v PET obalovém materialu byla pro jeho stanoveni zvolena
metoda FAAS, kdy se stanovené¢ hodnoty koncentrace pohybovaly vrozmezi od 159,35
do 265,68 mg.kg!. Pfi vyrobé PET lahvi se pouziva jako katalyzator oxid antimonity, ktery je zdrojem
obsahu antimonu v materialu PET. Vzhledem k technologii recyklace dochazi u tohoto materialu
k postupnému zakoncentrovani antimonu. Mnozstvi antimonu v PET materialu neni nijak limitovano
v legislativé CR ani EU. Z tohoto davodu by bylo vhodné navrhnout legislativni tpravu, ktera by toto
mnozstvi omezovala na urcitou bezpecnou hodnotu. Ve stavajici legislative, tykajici se obalového
materialu prichazejiciho do styku s potravinami, jsou stanoveny pouze specifické migracni limity, které
definuji mnozstvi latky, ktera z tohoto materialu muze prejit do potraviny.

Vzorky balenych vod a balenych kojeneckych vod nebyly po zakoupeni az do upravy mikrovlnnym
rozkladem vystaveny zadnym extrémnim skladovacim podminkam. Ve vybranych vzorcich balenych
a balenych kojeneckych vod byl antimon zjistén pouze u vzorkd s ozna¢enim 6a, 8a, 9a a 15a, kdy tyto
hodnoty nepfekracovaly povolenou hranici podle Vyhlasky ¢. 275/2004 Sb. [15] a ani nepiekracuji SML
pro dany obalovy material podle Nafizeni komise (EU) 2020/1245 Sb. [14].

Pro stanoveni olova v obalovém materidlu PET a balenych vodach byla vzhledem
k predpokladanému mnozstvi kontaminantu pouzita metoda ETAAS. V obalovém materialu
se koncentrace pohybovala v rozmezi od 10,96 do 20,23 mg-kg™!. V balenych a balenych kojeneckych
vodach byly hodnoty pod mezi detekce (0,18 pg-1"'). Balené pitné vody a balené kojenecké vody tedy
spliluji vyhlasku €. 275/2004 Sb. [15] a Nafizeni komise (EU) 2020/1245 Sb [14].

Pro stanoveni médi v obalovém materialu PET a v balenych a v balenych kojeneckych vodach byla
pouzita metoda ETAAS. V obalovém materiadlu bylo stanoveno mnozstvi médi v rozsahu
0,11-7,52 mg-kg'. V balenych a balenych kojeneckych vodach byla nejvyssi koncentrace médi
stanovenou pouze u vzorku 6a a 8a, coZz muze souviset s nazelenalou barvou téchto PET lahvi (viz Obr.
7). Podle Vyhlasky ¢. 275/2004 Sb. [15] nebyla u zadné balen¢ vody piekrocena nejvyssi mezni hodnota
1,0 mg-1'! a u Zadné balené kojenecké vody nejvyssi mezni hodnota 0,2 mg-1"'. RovnéZ nebyl piekroden
SML dany Nafizenim komise (EU) 2020/1245 [14].

Chceme-li porovnat jednotlivé vzorky balenych vod, nejvyssi hodnoty koncentrace rizikovych
prvkil byly zjistény v balené¢ vodé s oznacenim 6a, ktera obsahuje vyssi naméfené koncentrace médi
a antimonu. O néco Iépe je na tom voda s oznacenim 8a, ve které byla potvrzena pfitomnost rovnéz obou
prvka. Dale voda 15a obsahuje nejvysSi stanovenou koncentraci antimonu a nasleduje ji voda
soznacenim 9a. Balena voda 2a obsahuje pouze malé mnozstvi médi. VSechny ostatni vzorky
neobsahuji studované prvky. Nejvét§i mnozstvi antimonu v obalovém materidlu bylo stanoveno
ve vzorcich 6¢ a 6d. Nejvice médi bylo stanoveno ve vzorku 8d. Souvislost mezi stanovenou koncentraci
v obalovém materialu a napoji nebyla nalezena.

Ke kontaminaci materialu lahvi dochazi zejména v procesu jejich vyroby a béhem recyklace, pfi které
muze dochazet k zakoncentrovani kontaminanti. Jejich koncentrace jsou vSak tak nizké, ze nedochazi
k ovliviiovani uchovavané potraviny.
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Celkove¢ 1ze zhodnotit, Ze 1 pfes vys$§i obsahy rizikovych prvki, zejména antimonu, nemaji tyto vliv
na kvalitu balenych pitnych a kojeneckych vod. VSechny vzorky vod splitovaly limity dané legislativou.
Otazkou ovSem zustava, jak by fyzikalné chemické vlastnosti uchovavané kapaliny, jako je napriklad
niz§i hodnota pH, pfitomnost organickych latek, popiipad¢ alkoholu, mohly ovlivnit specifické migracni
limity, tedy pfestup rizikovych prvki z obalového materialu do potraviny. Dal§im vyznamnym faktorem
by také mohly byt skladovaci podminky, pfipadn¢ opakované pouziti a zpusob pouzivani PET materialu
koncovym uzivatelem. V tomto ohledu by bylo vhodné danou problematiku podrobngéji prostudovat.
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8 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BC background correction

Big Bag pytel na prepravu PET vlocek

c.v. ¢islo vzorku

EDTA kyselina etylendiamintetraoctava

ETAAS atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
FAAS plamenova atomova absorpéni spektrometrie
FEP fluorované technické polymery

HGAAS atomova absorpéni spektrometrie s generaci hydridu
ICP indukéné vazané plasma

KTJ kolonie tvofrici jednotku

LOD limit detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MH mezni hodnota

NIR blizké infracervené zareni

NMH nejvys§si mezni hodnota

PE polyetylen

PET polyethylentereftalat

PFA perfluoroalkoxylované plasty

PP polypropylen

PTFE polytetrafluoretylen

S/N pomer signalu k Sumu

SML specificky migracni limit

STPF stabilized temperature platform furnace
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10 PRILOHY
Priloha 1: Teplotni program metody ETAAS pro stanoveni Sb

Krok
1

0N N kW

Nazev
suSeni
suSeni
suSeni
pyrolyza
pyrolyza
prizpiisobeni plynu
atomizace
¢isténi

T [°C]
80
90
110
350
1050
1050
1950
2450

Priloha 2: Teplotni program metody ETAAS pro stanoveni Pb

Krok
1

[c<RIEN RNe REV, RN - NRRUSIE )

Nazev
suSeni
suSeni
suSeni
pyrolyza
pyrolyza
prizpiisobeni plynu
atomizace
¢isténi

T [°C]
80
90
110
350
900
900
1900
2450

Priloha 3: Teplotni program metody ETAAS pro stanoveni Cu

Krok
1

00N N R W

Nazev
suSeni
suSeni
suSeni
pyrolyza
pyrolyza
pfizpiisobeni plynu
atomizace
¢isténi

T [°C]
80
90
110
350
1200
1200
2100
2450

Trvani [s]
20
20
10
20
10
5
3
4

Trvani [s]
20
20
10
20
10
5
4
4

Trvani [s]
20
20
10
20
10
5
4
4

t [s]
28.3
23,3

14
24.8
12,3

3,6

t [s]
28,3
233

14
24,8
11,8

4,7
5,1

t [s]
28,3
23,3

14
24,8
12,8

4,6
4,7
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