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1. Bevezetés

A viz minden foldi élet alapja. A felndtt emberi szervezet tomegének kb. 70%-at viz
alkotja, ami az életkor eldrehaladtaval fokozatosan csokken. A szervezetben 1€vd viz
biztositja a vérkeringést, szabalyozza a vérnyomast, lehetové teszi a tdpanyagok oldodasat,
felszivodasat €s szallitasat, tovabba befolyasolja a vér 0sszetételét, hoszabalyzd szerepet tolt
be, eltavolitja az anyagcsere soran keletkezett bomlastermékeket, fenntartja a sejtekben az
ozmoézisnyomast és szabalyozza a test hémérsékletét. A felndtt emberi szervezetnek
megkozelitleg napi két és fél liter folyadékra van sziiksége. A televizids reklamok és
ujsaghirdetések, a tiszta forrasokat és hegyi patakokat idéz6 cimkék azt sugalljak, hogy a
palackozott viz fogyasztdsa megoOvja egészségiinket. Ennek koszonhetben az
asvanyvizfogyasztas jelentds novekedésnek indult az elmult évtizedben, amibe kozrejatszik a
viz fert6tlenitéséhez hasznalt vegyszerek bomlastermékei irant taplalt ellenérzések is. Az
elmult harom évtizedben az egy fére esé asvanyvizfogyasztas 3 liter/év koriili értékrdl
fejenkénti 116 liter/év fogyasztasra ndtt hazdnkban. A hazai dsvanyvizfogyasztds a 2012-es
adatok alapjan Olaszorszag, Németorszag, Belgium és Spanyolorszadg utan az 6todik helyet
foglalja el Europaban. A poliészterek csaladjaba tartozo polietilén-tereftalat (PET) az egyik
legkedveltebb csomagoloanyag élelmiszerekre. A PET-et folyadékok palackozasara
elterjedten hasznaljak. Az tiveggel ellentétben a PET nem torékeny, és kevesebb toxikus elem
oldodhat ki beldle. llyen toxikus elem lehet az antimon (Sb), mivel a PET gyartasanal Sb(ll1)-
oxidot alkalmaznak a polikondenzacios reakcio katalizatoraként. Az Sb-t és vegyiileteit igen
fontos szennyezOknek mindsiti mind a Kornyezetvédelmi Hivatal (EPA), mind az Eurdpai
Unié (EU). igy az 98/83/EK iranyelv az Sb koncentraciojat ivovizekben legfeljebb 5 pg/dm?®
értékben allapitja meg. Mas mianyagokkal (pl. PVC) ellentétben a PET-hez nem sziikséges
lagyitoszereket (pl. endokrinaktivitassal rendelkezé ftalsavésztereket) hozzaadni. Noha az
¢élelmiszer csomagoloanyagok az €lelmiszerrel valo kdlcsonhatas kovetkezetében bekdvetkezd
kioldodast szigoruan ellenérzik az EU-ban a 10/2011/EK rendelet altal, Sb és ftalsavészterek
jelenlétét is igazoltdk mar PET-palackokban tarolt vizek esetén. Noha egyes kutatok nem
tartjak sziikségesnek kioldodasi vizsgalatok végzését PET-palackban tarolt vizekre magasabb
hémérsékleten, a PET-palackokba toltott Asvanyvizek nyaron ki lehetnek téve extrém, akar 65
°C-ot meghaladé hémérsékletnek napon parkold személygépkocsikban, azok garazsaban vagy
légkondicionalassal nem ellatott zart tarolé helyiségekben. Igy indokolttd valik, hogy
rovidtava  homérséklet, illetve mesterséges fény stresszhatasnak tegyiink ki PET-be

palackozott asvanyvizeket.



2. Célkituzések

Szdmos tudomanyos kozlemény feldolgozasa soran nem taldltam arra vonatkozo

adatot, hogy pl. Magyarorszagon PET-palackokban forgalmazott dsvanyvizben vizsgaltak-e

Sb és/vagy ftalsavészterek jelenlétét. Az odriasi 1éptékkel boviilé palackozott vizek piacanak

egyik kovetkezménye az az igény, hogy a kiilonféle csomagoléanyagokbol kioldédod

potencialisan egészségkarositd vegyiiletek mennyisége korszerli analitikai méréstechnikéakkal

megbizhatéan meghatarozhaté legyen. Figyelembe véve a szakirodalomban PET-be

palackozott dsvanyvizek Sb- és ftalsavészter-tartalmara vonatkozé kiilon-kiilon kozzétett, és

néha ellentmondasos informacidkat, doktori munkdm céljaul az alabbi, szisztematikus ¢és

integralt vizsgalatokat tliztem ki:

Sb-koncentracié meghatarozasat kettés fokuszalasu induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometria (ICP-SF-MS) analitikai méréstechnikaval PET-
csomagoldéanyagokban mikrohullamu (MW)-sugarzassal tamogatott savas feltaras
modszerének kidolgozésat kovetden;

PET-palackokban el6forduld ftalsavészterek kimutatdsat pirolizis gazkromatografia-
tomegspektrometria (GC-MS) technikaval,

palackozott 4svanyvizek csomagoldanyagabdl esetlegesen kioldédd Sb,- és
ftalsavészterkoncentraciok — valtozasanak vizsgalatat kiilonboz6 PET-palackban
forgalmazott szénsavmentes és szénsavas asvanyvizekben ICP-SF-MS-, valamint
ftalsavészter-meghatdrozashoz  folyadék-folyadék extrakciot kovetd GC-MS-
meéréstechnika alkalmazasaval;

szakszerlitlen tarolast cé€lz6 modellkisérletek végzése annak érdekében, hogy
kovetkezd szempontok/paraméterek figyelembe vételével:

(a) Magyarorszagon kereskedelmi forgalomba hozott asvanyvizmarkak vizsgalata;
(b) i és tyrahasznositott PET-anyagot is tartalmazd palackok vizsgélata;

(c) szénsavtartalom;

(d) Grtartalom;

(e) tarolasi 1do;

(f) tarolasi homeérseéklet.

Munkdm célja ugyanazon d&svanyvizek Sb ¢és ftalsavészter meghatdrozdsa révén

informécioszerzés nemcsak a vizek szakszeriitlen tarolasanak kovetkezményeirdl, hanem a

palack gyartasara hasznalt PET-nyersanyagok mindségére vonatkozoan is.



3. Alkalmazott modszerek

3.1. Mintak eredete és jelolése

Doktori munkamat PET-palackokban forgalmazott tizféle, kiilonboz6 trtartalmu (0,5
dm?, 1,5 dm? 2,0 dm®) Magyarorszagon forgalmazott asvanyvizmintdk vizsgilatival
kezdtem. Ezt kovet6en szisztematikusan vizsgaltam harom, kizardlag 0j vagy Gjrahasznositott
PET-granulatumbdl is gyartott palackozott asvanyvizfajtat, amelynél az asvanyviz gyartdja

palackozas el6tti vizmintat is a rendelkezésemre bocsatott.

3.2. PET-palackok és benniik forgalmazott asvanyvizek Sb-tartalmanak meghatarozasa
A PET-palackok Sb-tartalmanak meghatarozasara MW-sugarzassal tamogatott savas
feltarasi modszert fejlesztettem ki teflon feltaré edényekben HPR 1000/10s Ethos (Milestone,
Minnesota, USA) tipusu késziiléket alkalmazva. Az feltart oldatok visszamarado szerves
széntartalmat Analytik Jena MULTI N/C 2100 S tipusu TOC/TN-mérésekkel ellendriztem. A
PET-palackok Sb-tartalmanak meghatarozasara Element2 tipustt Thermo Finnigan ICP-SF-

crer

ICP-SF-MS-méréstechnikaval végeztem.

3.3. PET-palackok pirolizis gazkromatografia-tomegspektrometrias vizsgalata

A PET-palackok ftalsavészterre vonatkozo vizsgalatait Agilent 6890 GC — 5973 tipust
tomegszelektiv detektorhoz (Agilent Technologies, Wilmington, USA) on-line kapcsolt
Pyroprobe 2000 (Chemical Data System, New Jersey, USA) pirolizatorral végeztiik. A PET-
palackok pirolizis-GC-MS-vizsgalatahoz a palack nyakabol, a palackok vizzel nem érintkezd

részEérdl vett pontosan lemért mintat hasznéltam.

s rer

Az asvanyvizek ftalsavészter-tartalmanak meghatarozasat Varian gyartmanyu (Varian,
Walnut Creek, USA) GC-MS/MS-késziiléken végeztik. A késziilékegyiittes automata
mintaadagoloval és szeptummal ellatott programozhatd injektorral (Varian 1079) felszerelt
Varian 3800-as GC-b6l és Varian 4000 tipusu ioncsapda analizatorral ellatott MS-bol all.
Minta-elokészitési  eljarasként CH2Clz-nal végrehajtott folyadék-folyadék —extrakciot
alkalmaztam. Mindkét esetben, az MS a ftalsavészterekre leginkabb jellemzd 149-es

fragmension intenzitasat regisztralta. A mintakat szarmazékképzés nélkiil vizsgaltam.



4. Uj tudomanyos eredmények

1. A 2,3 ng/dm?® kimutatasi hatarral jellemezhetd kettds fokuszalast induktiv csatolasti plazma
tomegspektrometria analitikai rendszerrel az 4svanyviz gyartd ¢és palackozd ilizemébdl
szarmazd friss vizmintdk antimon (Sb) koncentracidja a meghatirozasi hatar alatt volt. A
rendre 3,0 ng/dm?, 6,6 ng/dm?3, 6,0 ng/dm? és 16,0 ng/dm? diizobutil-ftalat (DiBP), di-n-butil-
ftalat (DBP), benzil-butil-ftalat (BBP) ¢és bisz(2-etil-hexil)-ftalat (DEHP) meghatarozasi
hatarral biré vegyliletek a meghatarozasi hatart tobbszérdsen meghaladd, de reprodukalhatdéan

mérhetd vakértékkel rendelkeztek.

2. A vizsgalt polietilén-tereftalat (PET)-palackok anyagaban az Sb koncentracioja 210 és 290
mg/kg értek kozott valtozott, mig pirolizis gazkromatografia-tomegspektrometria (Py-GC-
MS)-mérésekkel csak DEHP, DiBP és DBP voltak kimutathatok. Szamitasaim szerint a 30%-
ban ujrahasznositott és kizarolag (1j PET-granulatumbol késziilt palackok DEHP-ra vonatkozo

csucsteriilet aranyai 3,2 és 4,2 kozott valtoztak.

3. Megallapitottam, hogy 0,5 dm?, 1,5 dm? és 2,0 dm? {irtartalmt PET-palackbél kioldédé Sb
koncentracidja tiz kiilonbozé markaji szénsavas és szénsavmentes asvanyviz esetén 0,03
ng/dm® és 0,8 pg/dm?® tartomanyban véltozik, igy a vizsgilt vizek Sb koncentricidja nem
haladta meg az Eurépai Uni6 98/83/EK iranyelvében az ivovizekre megallapitott 5 pg/dm3-es
egeszsegligyl hatarértékét. Tovabba megallapitottam, hogy a szénsavas asvanyvizekben az Sb
koncentracioja koriilbeliill masfélszer nagyobb volt, mint az ugyanolyan szavatossagu ¢és

koriilmények kozott tarolt szénsavmentes vizmintadkban.

4. Azonos tarolasi 1d6t kovetden a szénsavas asvanyvizekben ftalsavésztert nem lehetett
kimutatni egyetlen mintdban sem. Az "A” fajta asvanyviz (csak ) PET-granulatumbol
készitett palackban tarolt viz) esetén a ftalsavészterek koncentracidja elhanyagolhato volt.
DiBP, DBP, BBP és DEHP voltak kimutathatok rendre <3,0 ng/dm® — 0,2 pg/dm?, <6,6
ng/dm® — 0,8 pg/dm®, <6,0 ng/dm® — 0,1 pg/dm® és <16,0 ng/dm® — 1,7 pg/dm?
koncentraciotartoményban kizarolag 90 napig a kiillonb6z6 homérsékleten (22 °C — 60 °C)
tarolt szénsavmentes asvanyvizekben. A DEHP fordult el6 a legnagyobb koncentracidoban a
vizsgalt mintadkban, azonban koncentracidja nem haladta meg az EPA altal élelmiszerekre

meghatarozott 6 pg/dm?3-es értéket.



5. Megallapitottam, hogy a 0,5 dm3-es PET-palackokban tarolt 4svanyviz Sb-tartalma vizzel
valé nagyobb fajlagos érintkezési feliiletének kdszonhetéen a 1,5 és 2,0 dm3-es palackokban
taroltakéhoz képest 40 — 80%-kal volt nagyobb. A 0,5 dm3-es PET-palackokban tarolt
asvanyviz DEHP-tartalma 20%, illetve 50%-kal volt nagyobb, mint a vizsgalt nagyobb
térfogatll 4svanyvizek esetén. Tovabba linearis korrelaciot allapitottam meg az Sb és a DEHP

kioldodasara.

6. A tarolasi idonek a kioldddasi folyamatokra gyakorolt hatdsanak a vizsgalata soran
megallapitottam, hogy az Sb-koncentracid novekedése jo kozelitéssel telitési gorbével
jellemezhetd, egy év alatt elérve a 0,7 — 0,8 ng Sb/dm3 értéket. A vizsgalt ftalsavészterek
koziil a DEHP kioldodasa masodfokt polinomidlis fliggvénnyel volt jellemezhetd. Azonban a

DEHP kioldodasa tébb mint 1200 napot kdvetden érte el az 1,2 ug/dm3-es maximalis értéket.

7. A vizsgdlt asvanyvizek tarolasi homérsékletének emelése nodvelte a mintdk Sb
Sb koncentracioja elérte a 2 pg/dm? értéket. Hasonloképpen a DEHP vonatkozasaban a 60 °C-
on végzett tarolas eredményeként jelentés mértékii koncentracionovekedést tapasztaltam,
azonban ezen a homérsékleten 72 ora elteltével feltehetden bomlas kovetkeztében jelentdsen

csokken e ftalatészter detektalt mennyisége.



5. Kovetkeztetések, osszefoglalas

Doktori munkam soran el6szor PET-palackban forgalmazott tiz, hazai szénsavmentes
¢s szénsavas asvanyvizek Sb-tartalmat térképeztem fel a tarolasi id6 fliggvényében. A vizsgalt
szénsavas mintdkban az Sb koncentricidja a szénsavasokéhoz képest nagyobb volt, de a
meghatarozott értékek egyik esetben sem haladtak meg az 98/83/EK iranyelv altal Sb-ra
ivovizben megallapitott 5 pg/dm3-es értéket. Ezt koveten kivalasztottam Osszesen harom,
kizarolag 0j vagy ujrahasznositott PET-granuldtumbdl is gyartott palackozott asvanyvizfajtat,
amelynél az 4svanyviz gyartdja palackozés el6tti vizmintat is a rendelkezésemre bocsatott.
Szakszerttlen tarolast modellez6 kisérletekkel vizsgaltam az Sb-koncentraci6 valtozasat rovid
idejii (legfeljebb 72 6ras) homérséklet (legfeljebb 70 °C-on) és mesterséges megvilagitas
stresszhatdsnak  kitett vizekben. A  hdrom 4asvanyvizfajtdban meghatiroztam a
szénsavmentes mintdkban BBP, DBP, DiBP és DEHP ftalsavésztereket hataroztam meg
ng/dm® — pg/dm?® koncentracidtartomanyban. Azonban még a vizsgalt vizekben legnagyobb
mennyiségben jelenlévé DEHP koncentracidja sem érte el az EPA altal élelmiszerekre
meghatdrozott 6 pg/dm3-es értéket. Ftalsavészterek szénsavas vizekben nem voltak
kimutathatok, ami tobbek kozott a sav-bazis katalizalt észterhidrolizissel magyarazhato. A
legnagyobb Sb- és ftalsavészter-koncentraciot a félliteres PET-palackban hataroztam meg,
mivel ezekben a palackokban a legnagyobb az egységnyi bels6é palackfeliiletre jutd
folyadéktérfogat. A szénsavmentes vizmintdkban az Sb-koncentracio valtozasa a tarolasi id6
fliggvényében telitési gorbével, mig a hémérsékleti stresszhatas vizsgalatokat Kiterjesztve
ftalsavészterekre is, a DEHP iddbeni kioldod4sa masodfokd polinomidlis illesztéssel volt
jellemezhetd. A vizmintakat 60 °C-on termosztalva, az Sh-koncentracio nott és megkozelitette
a 2 pg/dmi-es értéket. Ugyanakkor a ftalsavészterek-koncentraciovaltozasa nem mutatott
egyértelmiien hasonlod tendenciat a vizsgalt mintakban feltehetden az egymassal ellentétes
hatast kioldodas és a ho- vagy fotolitikus bomlés miatt. A PET-palack gyartasahoz csak uj
granulatumot felhasznalo viz jellemezhetd a legkisebb Sb- és ftalsavészter-tartalommal, ami a
felhasznalt polimer mindségével hozhato 6sszefliggésbe.

Osszehangolt kisérleti paraméteregyiittessel ugyanazon asvanyvizek Sb- és ftalsavészter-
tartalmanak meghatarozasa ujszerti, integralt megkozelitést jelent a palackozott ivovizekben
felbukkano szervetlen €s szerves szennyezdkre eddig kiilon-kiilon végrehajtott vizsgalatokhoz

képest.
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