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Summary

In this project a concept for analysis has been developed that can convey information to printers
about the potential risk for migration of harmful compounds from printed material into food prod-
ucts. The work has included “worst case” extractions of the printed material as well as migration
tests with the food simulant for dry foodstuff. The food simulant is an absorbing polymer, Tenax,
which efficiently absorbs compounds that are released from the printed materials via the gas-
phase. The analytical methods have been validated and compared based on results of extrac-
tions performed directly on the printed materials and on Tenax. The extraction process has
been performed with ethanol and with supercritical CO2.In all cases the final determination of
migrating species has been done using gaschromatography and mass spectrometry (GC-MS).
With the current instrumentation it was possible in some cases to detect known compounds in
concentrations corresponding to 10 ug/kg food. The limit for detection of unknown compounds
is unfortunately somewhat higher.

Because of several recent food scandals caused by migration of substances from printing inks,
it is a requirement from consumers, food producers and authorities to the printers of paper and
cardboard to deliver products of high and well documented quality.

The report contains a short summary of the European regulations and of relevant guidelines
from national authorities and professional associations. The importance of that printers are
working according to good manufacturing practice (GMP) is underlined. The report outlines how
this can be implemented in practice. It was found necessary to include a summary of the print-
ing techniques most used for printing on paper and cardboard. Similarly the most important raw
materials have been surveyed, ranging from the various qualities and origins of fibers to the
printing inks and wetting solutions used in the printing processes.

In the project we have validated analytical methods applicable for the extraction of the printed
materials as well as migration tests using Tenax. The latter tests are valid for simulation of mi-
gration into dry food products. We have compared extractions performed on cardboard and on
Tenax using ethanol or supercritical CO2 as extractants. In all cases the identification of migrat-
ing substances has been performed using GC-MS. Applying the available instrumentation it was
in some cases possible to detect the presence of known compounds in concentrations corre-
sponding to 10 pg/kg in the foodstuff. This is the “default” migration limit found for non-evaluated
substances in current Swiss legislation. For non -identified compounds the screening sensitivity
corresponds to a somewhat higher level.

The producers of printing inks and lacquers have limited interest in declaring the presence of
potentially harmful ingredients in their products. This complicates the task for printers when
documenting that the final printed materials are complying with legislation. It would accordingly
be desirable to have access to a general chemical method of analysis which would ensure the
print is compliant. Unfortunately no single method exist that can ensure that the 6000 com-
pounds listed in the Swiss legislation on printing inks are present only at acceptable levels, not
to mention the numerous compounds outside the list.

In the analysis performed during the project we discovered several problematic cases. As an
example it was found that the use of hybrid printing inks resulted in migration of two photoinitia-
tors at an excessive level. The printer has as a consequence decided to phase out these inks
from their productions. The project is primarily concerned with printing inks but the materials
printed on, are also of significance. In this context it should be stressed that paper and card-
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board constitutes a highly diversified material since the demand for recycling creates a complex
situation where uniformity of materials cannot be assumed.

A series of recommendations to the printers are summarized in chapter 9. They concern GMP,
choice of paperboard and inks and the analytical strategy to be used to ensure compliance with
regulation.
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1. Sammenfatning

Der er i dette projekt udviklet et analysekoncept der kan anvendes som et led i trykkeriernes
vurdering af om fgdevareemballager af trykt pap og papir lever op til lovgivningens krav. Der er
arbejdet med vurderinger baseret pa savel "worst-case” ekstraktion af de trykte materialer som
pa migrationstest foretaget med fedevaresimulatoren for tarre fedevarer. Fgdevaresimulatoren
er en adsorbent (polymeren Tenax) som effektivt optager stoffer der via gasfasen afgives fra
tryksagen. Der er valideret og sammenlignet analysemetoder baseret pa ekstraktioner af bade
tryksagerne og Tenax med henholdsvis ethanol og superkritisk kuldioxid. | alle tilfaelde er slut-
bestemmelsen sket ved gaskromatografi med massespektrometrisk detektion (GC-MS). Med
det anvendte udstyr kunne vi i nogle tilfeelde detektere kendte stoffer i koncentrationer svarende
til 10 ug/kg fadevare. Falsomheden i en screeningsanalyse for ukendte stoffer ligger desveerre
en del hgjere.

Pa baggrund af flere fadevareskandaler de senere ar, stilles der fra forbrugere, fadevareprodu-
center og myndighederne stadig sterre krav til trykkerier af emballager af pap og papir om at le-
vere produkter af hgj og dokumenteret kvalitet. | rapporten gennemgas derfor summarisk de
geeldende europaeiske regler pa omradet som trykkerierne skal leve op til og der henvises til re-
levante vejledninger fra myndigheder og brancheforeninger. Det er vaesentligt at trykkerierne
arbejder efter god fremstillingsmeessig praksis (GMP) og det beskrives hvordan dette kan orga-
niseres. Ved fremstillingen af en tryksag indgar mange processer, materialer og kemikalier. Det
er derfor fundet ngdvendigt at give en oversigt over de forskellige trykteknikker som er relevante
for pap og papir ligesom ravarerne, fra forskellige papkvaliteter over trykfarverne til det fugte-
vand som indgar i produktionen af en tryksag bliver gennemgéaet.

Som et led i trykkeriernes GMP vil det veere naturligt at indsamle informationer om ravarenes
eventuelle indhold af sundhedsskadelige stoffer. Trykfarve- og lakproducenternes manglende
vilje til at oplyse om deres produkters sammensaetning vanskeligger desveerre trykkeriernes op-
gave med at dokumentere, at den feerdige emballage er i overensstemmelse med lovgivningen.
Det ville derfor vaere gnskeligt, at man havde en generel kemisk analysemetode som kunne sik-
re at en tryksag er i orden. Men der findes desveaerre ikke en metode der kan sikre at bare mi-
grationsgreenserne bliver overholdt for de mere end 6000 stoffer, der eksempelvis star opfart i
den svejtsiske lovgivning om trykfarver. Men jo mere trykkerierne ved om ravarernes sammen-
saetning, jo simplere metoder kan man bruge til at dokumentere overensstemmelse med regler-
ne.

Ved analyse af en raekke tryksager gennem projektforigbet fandt vi flere problematiske forhold.
Eksempelvis farte anvendelsen af de sakaldt UV-hybrid-farver til en for hgj migration af to foto-
initiatorer. Trykkeriet har derfor valgt at lade disse farver udga af sortimentet. Selv om projektet
handlede om trykfarver er kvaliteten af materialet der trykkes pa meget vaesentligt for slutpro-
duktet. Det skal derfor naevnes at pap og papir ofte fremstilles helt eller delvis af genbrugsfibre
som potentielt indeholder forureninger der kan give anledning til forurening af fedevarerne.

| afsnit 9 opsummeres en samling anbefalinger til trykkerierne om GMP, valg af egnet pap og
trykfarver og en strategi for arbejdet med analytisk at sikre overensstemmelse med reglerne.
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2. Baggrund

Indenfor de seneste artier har der veeret flere fgdevareskandaler som udspringer af, at de mate-
rialer vi i stadigt starre omfang bruger til emballering af vore fadevarer, har givet anledning til
forurening af fadevarerne. Siden 1990 har man i EU arbejdet sig frem til et feelles detaljeret re-
gelsaet for hvilke enkeltstoffer der ma indga i og migrere fra materialer som plast, cellofan og ke-
ramik. Mange af de problemer der har vaeret med denne type fadevarekontaktmaterialer er nu
forholdsvis lette at handtere i industrien og hos myndighederne, da der er fastsat migrations-
graenser som man kan sammenligne kontrolresultaterne med. Og der findes testmetoder som
alle parter er enige om fungerer palideligt.

Men andre materialer er kun deekket via meget generelle EU regler og i fa tilfeelde af nationale
regelsaet, fx i Tyskland, Holland, Svejts og Frankrig. Der kan naevnes en reekke aktuelle eksem-
pler pa "fadevareskandaler” med relation til emballager af papir, pap indeholdende trykfarver:

Isopropylthioxanthone (ITX) fundet i modermeelkserstatning (Sun, 2007, Rotenbacher 2006)

Methylbenzophenon fundet i Misli og efter meddelelser i EU Kommissionens "Rapid Alert”
system trukket tilbage fra detailbutikker i flere Europeeiske lande.

Mineralske hydrocarboner fundet i diverse terre fedevarer emballeret i gen-brugspap (Grob,
2010)

Phthalater fundet i pizzaer emballeret i genbrugspap (Brauer, 2008)

Methylbenzophenon og ITX er begge komponenter stammende fra UV-haerdende trykfarver el-
ler lakker. Sager som disse blev den direkte arsag til at det i EU forordningen om god fremstil-
lingsmaessig praksis (GMP) fra 2006 bestemmes, at "for trykfarver, der anvendes pa den side af
et materiale eller en genstand, som ikke er bestemt til kontakt med fodevarer, bgr god fremstil-
lingspraksis sikre, at der ikke afgives stoffer til fadevaren via migration gennem materialet eller
ved direkte afsmitning. Afsmitning fra genbrugspap af phthalater og mineralske hydrocarboner
skyldes indhold af stofferne i pappet, i disse tilfaelde som funktion af at tidligere anvendte tryk-
farver og lakker har indeholdt disse stoffer

Der eksisterer kun i begraenset omfang standardiserede metoder for migrationstest af pap og
papir. De migrationsmetoder fra den europzeiske standardiseringsorganisation (CEN) der an-
vendes, er som udgangspunkt udviklet til plastemballage (CEN EN 1186 og EN 13130) eller til
flerlagsmaterialer, hvor der er et lag af plast lamineret pa fedevarekontaktsiden af pappet
(DS/CEN/TS 14234). Der tages dog ikke her hgjde for en raekke af de problemstillinger der kan
henfares til kvaeldning af pap og papir. | de senere ar er der dog foregaet et betydeligt standar-
diseringsarbejde indenfor CEN (CEN/TC 172). De fleste af standarderne omhandler mekaniske
og organoleptiske test, men der er dog ogsa procedurer for ekstraktion af en reekke forureninger
i papir og pap. Det geelder saledes standarder for fremstilling af solvent og vand-ekstrakter, far-
vefasthed og en (lidt foraeldet) test hvor Tenax anvendes som fadevaresimulator (CEN, 2004).
Brancheforeningen for europeeiske trykfarveproducenter, European Printing Ink Association
(EuPIA), har udsendt en raekke dokumenter som beskriver forholdene for tryk-farveproducenter
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i Europa specielt med hensyn til trykning af FKM. Blandt dokumenterne er en guideline for tryk-
farveproducenterne bla. om krav til vurdering af de stoffer som anvendes i trykfarver, dokumen-
tation og udferelse af migrationstest (EuPIA, 2012 a og b).

Konsekvenserne af GMP forordningen var skeerpede krav til dokumentationen for at den frem-
stillede emballage ikke giver anledning til en sundhedsskadelig migration, forringelse af fedeva-
rens egenskaber eller afsmitning fra tryksagen. Registrerede emballage-virksomheder skal sa-
ledes udarbejde og felge et kvalitetssikrings-program, hvor egenkontrol er et veesentligt element
i kvalitetssikringen. Dokumentationen skal omfatte alle materialer fra ravarer til faerdigvarer. |
denne forbindelse kan dokumentationen enten foreligge som kendskab til de indgadende materi-
aler pa receptniveau eller ogsa vil der veere behov for analyser. | praksis vil emballage—-
producenter normalt ikke have adgang til hverken generiske eller komplette receptoplysninger.

Idéen med dette projekt var at lave en vejledning om hvilke regler der geelder for tryksager og
give en oversigt over de stofgrupper som man arbejder med i branchen. Herudover afprgves
ydeevnen for og brugen af de hurtige screeningsmetoder til "worst case” ekstraktion og til vur-
dering af maximal potentiel migration samt til de mere realistiske migrationstest for tgrre fgdeva-
rer. | projektet har der veeret lejlighed til at afprgve metoderne pa relevante prgvematerialer, der
kom lige fra trykkeriet. Undervejs er der ogsa udfart mere fundamentalt forskningspraeget arbej-
de om de faktorer som pavirker migrationens stgrrelse. Habet er at emballagevirksomheder kan
bruge resultaterne fra sadanne tests preeventivt til dialogen med deres leverandgrer og kunder
og dermed @ge fedevaresikkerheden gennem deres design, valg af materialer og produktions-
metoder til trykte emballager. Dette kan forhabentlig bidrage til at forebygge fremtidige fadeva-
reskandaler og darlige avisomtaler.

2.1 Trykkeriernes situation

| dette projekt har Mammens A/S deltaget som en typisk, dansk leverander af papemballager til
fgdevareindustrien. Generelt er kravene til dokumentation for denne branche vokset i de senere
ar. Derfor har vi bedt Mammens om at beskrive situationen indenfor omradet ud fra deres erfa-
ring. Dette er refereret nedenfor.

Fra kunderne i fgdevareindustrien er trykkerierne i de senere ar blevet mgdt med stgrre krav til
dokumentation i forhold til fadevaresikkerhed, herunder overensstemmelses erkleeringer i hen-
hold til geeldende lovgivning. Siden 2010 har danske producenter og importgrer af alle typer fg-
devarekontaktmaterialer skullet registreres i Fadevarestyrelsen og har i den forbindelse skullet
etablere en plan for virksomhedens egenkontrol (Bekendtggrelse nr. 471 af 2011 om fgdevare-
kontaktmaterialer). For tryksager pa pap mv. indeholder bekendtgarelsens bilag 3 fglgende
krav: "Den skriftlige overensstemmelseserkleering skal gare det let at identificere de materialer
og genstande eller stoffer, for hvilke den udstedes, og skal fornys, nar vaesentlige aendringer i
produktionen forarsager forandringer af migrationen, eller nar der foreligger nye videnskabelige
data.” Endvidere hedder det at ” For sa vidt angar disse fedevarekontaktmaterialer fremskaffer
virksomhedslederen tillige efter anmodning relevant baggrunds-dokumentation for, at materia-
lerne og genstandene samt stofferne bestemt til fremstilling af sddanne fadevarekontaktmate-
rialer opfylder kravene i denne bekendtgerelse, til radighed for kontrolmyndighederne. Denne
dokumentation kan indeholde testbetingelser og testresultaterne, beregningerne, andre oplys-
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ninger og beviser for sikkerheden eller oplysninger, der viser, at kravene er opfyldt. Denne bag-
grundsdokumentation stilles til radighed for myndighederne.”

Trykkeriernes kvalitetsstyringssystem skal vaere baseret pa god fremstillingsmaessig praksis
(GMP) der skal sikre, at arbejdsmetoder og rutiner er systematiseret i forhold til sikring af ensar-
tet kvalitet og produktion. | systemet skal ogsa indga indsamling af overensstemmelseserklae-
ringer pa de enkelte elementer i en emballage (karton, trykfarve, lak og lim m.v.). Det er ikke al-
tid tilstraekkeligt for kunderne og fedevaresikkerheden at der foreligger migrationsanalyser af
selve ravarerne udarbejdet af leverandgrerne. | nogle tilfzelde er analyser pa den faerdige em-
ballage ngdvendig, da fx trykfarver og lakker er reaktive systemer, som man skal veere sikker pa
reagerer korrekt. Enkelte (men bestemt ikke alle) receptoplysninger vil foreligge i de obligatori-
ske sikkerhedsdatablade da disse kun oplyser om de stoffer der er klassificerede og som findes
i koncentrationer over 0,1% (hvis det er CMR-stoffer) eller 1% (@vrige klassificerede stoffer)
(Arbejdstilsynet, 2003).

Pa grund af bl.a. sterre fokus pa fedevaresikkerhed ogsé i forhold til primeer emballage, herun-
der skeerpede krav fra bl.a. EU, kan emballageproducenterne ikke laengere "ngjes” med at er-
kleere overensstemmelse med rammeforordningen for fadevarekontaktmaterialer (EF
1935/2004). Specielt har fokus pa migration af visse trykfarveingredienser, givet anledning til
seerlige bestemmelser herom i GMP- forordningen (EF 2023/2006).

Producenterne af primaer emballage, sgger til stadighed at finde nye og bedre hjeelpe-materialer
til produktionen, herunder bl.a. low- eller non-migration trykfarver og lakker. Generelt opleves
dog en vis forvirring omkring hvilke stoffer, der skal undersgges for, om hvilke migrationsgreen-
ser der geelder og ikke mindst om hvilke metoder der skal benyttes for at male migrationen. Det
har derfor vaeret en spaendende proces, at vaere deltager i projekt der netop har til formal at ud-
vikle og validere et analysekoncept for trykt fadevareemballage af pap og papir (TEPP).

2.2 Kunder og kundekrav

Trykkerier er convertere som kgber (ofte forarbejdede) ravarer og foraedler dem til et brugsklart
fedevarekontaktmateriale.

Trykkeriernes kunder er typisk fadevareindustrien som af deres underleverandgrer ofte forlan-
ger at produktionen foregar under relevante certificerings ordninger (f.eks British Retail Consor-
tium -global standards (BRC) eller Internationally Featured Standards (IFS)), der sikrer at man
folger god fremstillingsmaessig praksis (GMP) - fx for hygiejne. De starre fedevareproducenter
forlanger ogsa i stigende grad af emballageproducenter og trykkerier at der fremlaegges doku-
mentation af god kvalitet og for at migrations-graenser mv. overholdes. Dette kan godt veere lidt
kompliceret da et emballagemateriale bestar af mange forskellige lag: pap, forskellige lag tryk-
farve, lime, lakker mv. | uheldige tilfaelde kan migrationsgraensen af et stof maske overskrides,
fordi det findes i flere af de farnaevnte elementer eller i et lag som ikke er beregnet til kontakt
med fadevaren. | nogle tilfeelde kan trykkeriet pa basis af oplysninger fra sine leverandgrer be-
regne sig frem til at den faerdige emballage overholder reglerne - i andre tilfaelde ma man gen-
nemfgre migrationsanalyser. Det er faktisk i dag mere reglen end undtagelsen, at kunderne for-
langer resultater af en total migrationstest fra emballagevirksomheden.
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Fadevareindustrien/kunderne vil kunne bidrage veesentlig til fadevaresikkerheden, hvis det alle-
rede i designfasen af fadevareemballagen sikres at risikoen for afsmitning og migration minime-
res. Dette kraever at trykkeriet ved hvilke varer fgdevarevirksomheden gnsker at emballere og
ved hvilke betingelser fgdevaren vil blive opbevaret under sa lzenge der er kontakt med embal-
lagen. Det er trykkeriets opgave at beskrive det relevante anvendelsesomrade for det feerdige
emballagemateriale i deres overensstemmelseserkleeringer.
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3. Regler og vejledninger for trykfarver og for fade-
varekontaktmaterialer (FKM) af pap og papir

Bade trykfarver, pap og papir er deekket af rammeforordningen for fadevarekontakt-
materialer (FKM) (EU forordning no. 1935/2004) samt forordning om god fremstillings-
maessig praksis (EU forordning 2023/2006). Hvis der er tale om aktive eller intelligente
FKM geelder endvidere forordning no. 450/2009. Som allerede naevnt i afsnit 2.1 skal
danske producenter og importgrer af alle typer fadevarekontaktmaterialer registreres i
Fedevarestyrelsen og har i den forbindelse skullet etablere en plan for virksomhedens
egenkontrol (Bekendtggrelse nr 822 af 26/06/2013). | bekendtgarelsen stilles der ogsa
krav om en skriftlig overensstemmelseserklaering og der findes en saerlig bestemmelse
om at Bisphenol A og alle de forbindelser stoffet indgar i, ikke ma anvendes i FKM
specielt rettet mod 0-3 arige. Reglerne pa omradet opdateres jaevnligt sa man ber
checke retsinformation.dk for at f& geeldende udgave af de danske regler og
http://ec.europa.eu/food/food/chemicalsafety/foodcontact/legisl|_list_en.htm for at fa EU
reglerne.

3.1 Rammeforordningen

Helt overordnet bestemmes det i artikel 3 at FKM, herunder aktive og intelligente FKM,
skal fremstilles i overensstemmelse med god fremstillingspraksis, saledes at de under
normale eller forudsigelige anvendelsesforhold ikke afgiver bestanddele til fedevarer i
maengder, der kan:

a) frembyde en fare for menneskers sundhed,

b) forarsage en uacceptabel aendring af fedevarernes sammenszetning eller

c) forarsage en forringelse af fadevarernes organoleptiske egenskaber.

Om meerkning af FKM der ved markedsfgringen endnu ikke er i kontakt med fgdevarer,
anfgres det at de skal ledsages af:

a) angivelsen »til kontakt med fadevarer« eller en seerlig angivelse af anvendel-
sesformal sasom kaffemaskine, vinflaske, suppeske eller et glas-gaffel symbol
(forordningens bilag II)

b) om ngdvendigt seerlige anvisninger, der skal overholdes, for at de pagaeldende
materialer og genstande kan anvendes sikkert og korrekt

¢) navn eller firmanavn og i begge tilfeelde adresse eller vedteegtsmeessigt hjem-
sted for fabrikanten, forarbejdningsvirksomheden eller den markedsfgringsan-
svarlige forhandler etableret i EU

d) passende meerkning eller identifikation, sa de pageeldende materialer og gen-
stande kan spores.

Om sporbarheden af FKM anfgres det,
1. at den skal sikres i alle led for at lette kontrol, tilbagekaldelse af mangelfulde
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produkter, forbrugeroplysning og placering af ansvar:

2. Under behgrig hensyntagen til den teknologiske gennemfgrlighed indfgrer virk-
somhedslederne systemer og procedurer, der gor det muligt at identificere, fra
hvilke og til hvilke virksomheder, der er leveret materialer eller genstande og,
hvor det er relevant, stoffer eller produkter, der er omfattet af denne forordning
og gennemfarelsesforanstaltningerne hertil, og som er anvendt til fremstilling af
sadanne materialer og genstande. Disse oplysninger stilles pa anmodning til
radighed for de kompetente myndigheder.

3. Materialer og genstande, der markedsfares i EU, skal kunne identificeres ved
hjeelp af et hensigtsmaessigt system, der ger det muligt at spore dem via maerk-
ning eller relevant dokumentation eller information.

3.2 Forordning om god fremstillingsmaessig praksis (GMP-forordningen)

| forordningen foreskrives det af FKM-producerende virksomheder skal opbygge et
kvalitetssikringssystem og at funktionen af dette Igbende vurderes ved et kvalitetskon-
trolsystem (se herom senere).

Endvidere har reglerne om god fremstillingsmaessig praksis i virksomheder pa omradet
fedevarekontaktmaterialer i Danmark medfgrt et krav om registrering af disse virksom-
heder. Reglerne omfatter fadevarekontaktmaterialer, der i faerdig stand

a. er bestemt til at komme i kontakt med fedevarer

b. allerede er i kontakt med fgdevarer i overensstemmelse med deres
formal eller

c. med rimelighed kan antages at komme i kontakt med fadevarer el-
ler at afgive deres bestanddele til fadevarer under normale eller
forudsigelige anvendelsesforhold

Virksomheder, der indfarer, fremstiller eller markedsfarer til en anden virksomhed skal
veere registreret hos Fgdevarestyrelsens afdeling i det omrade, hvor virksomheden er
beliggende. Produktion eller import ma farst pabegyndes, nar virksomheden har mod-
taget bekreeftelse pa, at aktiviteten er registreret hos fedevareafdelingen (Fe@devare-
styrelsens bekendtgarelse 471 af 2011).

3.2.1 Afsmitning fra tryksagens forside til bagside
Pa grund af de store problemer som der i Europa har vaeret med afsmitning af trykfar-

veingredienser til fedevarer er der i GMP-forordningen et seerligt bilag med detaljerede
regler for god fremstillingsmaessig praksis ved processer, hvor der anvendes trykfarve
pa den side af et materiale eller en genstand, der ikke er bestemt til kontakt med fede-
varer:
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1. Trykfarve, som anvendes pa den side af materialer og genstande, der ikke er be-
stemt til kontakt med fadevarer, skal sammensaettes og/eller anvendes pa en sadan
made, at stoffer fra den trykte overflade ikke overfgres til den side, der er bestemt til
kontakt med fedevarer:

a) ved migration gennem materialet eller

b) ved afsmitning i stakken eller rullen

i koncentrationer, der betyder, at stofferne forekommer i fedevarerne i

maengder, som ikke er i overensstemmelse med kravene i artikel 3 i for-

ordning (EF) nr. 1935/2004.
2. Trykte materialer og genstande skal handteres og opbevares i deres faerdige eller
halvfeerdige tilstand pa en sddan made, at stoffer fra den trykte overflade ikke over-
fares til den side, der er bestemt til kontakt med fedevarer:

a) ved migration gennem materialet eller

b) ved afsmitning i stakken eller rullen

i koncentrationer, der betyder, at stofferne forekommer i fedevarerne i

maengder, som ikke er i overensstemmelse med kravene i artikel 3 i for-

ordning (EF) nr. 1935/2004.

Hertil kommer bestemmelsen om at:
3. Trykte overflader ikke ma komme i direkte kontakt med fgdevarer.

Disse processer er helt relevante at have fokus pa da man i trykkeprocessen stabler al-
le de trykte emner med tryksiden i samme retning. Herved bliver tryk pa et objekt bragt
i kontakt med bagsiden af det forudgaende trykte objekt. Resultatet er at selvom migra-
tion gennem pappet fra for til bagside maske er umulig pga. pappets opbygning, sa kan
der ved direkte afsmitning overfares trykfarveingredienser fra en forside til det forudga-
ende arks bagside.

| nogle tilfaelde anvendes der faktisk trykfarver pa den side som kommer i kontakt med
f@devaren. Vi har derfor spurgt hos fagmedarbejderen i EU’'s DG Sanco som star for
udarbejdelsen af denne regulering om dette kan veere lovligt. Hun naevner at dette er et
ofte forekommende spgrgsmal, og at GMP-reglerne sigter pa trykfarver som bruges pa
den side, der ikke kommer i kontakt med fadevaren. Bruger man trykfarver pa fede-
varekontaktsiden, ma der kunne fremlaegges detaljerede toksikologiske vurderinger af
ingredienserne og acceptkriterierne vil veere en del skrappere end for almindelige tryk-
farver. Dette udelukker dog ikke at en trykfarve med den rette risikoprofil kan bruges pa
fedevarekontaktsiden (Schéafer, 2013).

3.2.2 Krav om GMP: Opbygning af kvalitetssystem og kontrol af driften

Kvalitetssikringssystem (Artikel 5, GMP-forordningen)
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1. Virksomhedsledere etablerer og gennemfarer et effektivt og dokumenteret kvalitets-
sikringssystem og sikrer, at det overholdes. Systemet skal:
a) tage hensyn til, at der afsaettes det ngdvendige personale med den
ngdvendige viden og de ngdvendige faerdigheder, og at lokalerne og ud-
styret organiseres, sa det sikres, at de faerdige materialer og genstande
er i overensstemmelse med de regler, der gaelder for dem.
b) anvendes under hensyn til starrelsen af den virksomhed, som virk-
somhedslederen driver, s& det ikke er en ungdig byrde for virksomheden.

2. Udgangsmaterialer, der anvendes, skal udveelges, saledes at de overholder pa for-
hand fastlagte specifikationer, som sikrer, at materialet eller genstanden er i over-
ensstemmelse med de regler, der geelder for dem.

3. Alle processer gennemfgres i overensstemmelse med pa forhand fastlagte instruk-
tioner og procedurer.

Kvalitetskontrolsystem (Artikel 6, GMP-forordningen)

1. Virksomhedslederen etablerer og opretholder et effektivt kvalitetskontrolsystem.
2. Kvalitetskontrolsystemet skal omfatte overvagning af gennemfgrelsen og over-
holdelsen af GMP, og der skal etableres foranstaltninger til at korrigere enhver fejl i
overholdelse af god fremstillingsmaessig praksis. Sadanne korrigerende foranstalt-
ninger ivaerkseettes hurtigst muligt og geres tilgeengelige for de kompetente myndig-
heder med henblik pa kontrol.

Kvalitetskontrolsystemet som er implementeret i vicksomhederne, understattes ofte af
div. certificeringsordninger; men de handler tit udelukkende om hygiejne
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Figur 3.1: Arbejdsgang ved produktionen i et typisk trykkeri

3.2.3 Forslag til GMP i praksis
Som eksempel pa en arbejdsgang pa et trykkeri er processen for fremstilling af trykte
papirsposer gengivet i figur 3.1. Fra leverandgrer af udgangsmaterialer kreeves der:

Design og udvikling af produkter
Nar man felger GMP sé er det vigtigste formal, at sikre at produktet er konstrueret sa

det opfylder de lovgivningsmeessige krav til fadevarekontaktmaterialer.Man kan skelne

imellem et produkt der er designet til formalet og en tilpasning af et eksisterende pro-
dukt efter kundens krav som kan have andre behov der skal opfyldes. (Milana, 2007)

| de tilfaelde hvor en producent fremstiller et produkt tilpasset kundens behov skal ind-
pakningen kunne opfylde kundens krav til den aktuelle anvendelse og samtidigt opfylde

de geeldende lovgivningsmeessige krav til fadevarekontaktmaterialer.
Dette medfarer at produktet skal fremstilles af ravarer som, hvis de anvendes under

kontrollerede forhold, sikrer at det i alle produktionstrin overholder de krav der er opstil-

let for FKM. For at dette skal kunne opfyldes skal de falgende informationer veere til-
geengelige:

e Beskrivelsen af den fgdevare der skal pakkes

e Pakningens dimensioner dvs. overflade til volumen ratio

e Holdbarhedsperiode i forretningen
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e Data om fyldning, lukning af pakken samt eventuelt holdbarhedsforleengende

behandlinger.

e Safremt varmebehandling indgar til at forege holdbarheden skal denne fremga.
Nar pakkematerialer, som er udviklet til een type produkter, finder anvendelse til et nyt
produkt sa skal materialet genvurderes for at sikre, at det ogsa opfylder kravene til fo-
devaresikkerhed i den nye anvendelse.

Udveelgelse af ramaterialer og anvendelse af underleverandgrer.
Emballageproducenter bar kun anvende ramaterialer for hvilke alle de nadvendige da-
ta foreligger, der sikrer at det fremstillede produkt overholder alle lovgivningens be-
stemmelser. Som supplement til leverandgrerkleeringer bgr producenten gennemfgre
kontrol og analyse af ravaren under designfasen.
Det er vigtigt at tage hensyn til falgende forhold:

e Overensstemmelseserklaeringer der overholder EU og nationale lovgivninger

e Sporbarhed i overensstemmelse med Rammedirektiv 1935/2004 hvor det er re-

levant

e Overensstemmelse med direktiv 2023/2006
Alle leverancer af ramaterialer skal holdes under passende kontrol.
Det anbefales at ramaterialer kun kebes hos kvalificerede leverandgrer. Kvalificeret be-
tyder her en etableret, organiseret og dokumenteret leverandgr og det kan vaere hen-
sigtsmaessigt at indga laengerevarende leveringskontrakter. Det anbefales at foretage
kontrol af leverandgrens oplysninger eventuelt gennem periodiske bes@ag (audits) af
det kvalitetssikringssystem som ravareleverandgren har opbygget for at sikre at det
overholder direktiv 2023/2006 i det omfang det er relevant.

Sikring af produktionssystemet

Fremstillingsprocessen skal labende kontrolleres med det kvalitetssikringssystem
(f.eks. ISO 9001), som skal vaere opbygget, sa det er i stand til at garantere og doku-
mentere, at det feerdige produkt opfylder de tekniske specifikationer (fx at haerdnings-
tider overholdes) og at disse er i overensstemmelse med det valgte design.
Kvalitetssikringssystemet skal vaere udformet sa det giver den ngdvendige opmaerk-
somhed til de punkter i fremstillingsprocessen som er mest kritiske for opfyldelse af sa-
vel de lovgivningsmaessige, som de tekniske egenskaber af slutproduktet.

Dokumentation af procestrin

Hvert trin i produktionen skal veere beskrevet med en passende dokumentation. Doku-
mentationen kan foreligge som manualer, procesbeskrivelser, arbejdsinstruktioner,
tekniske forskrifter. Den nadvendige dokumentation skal veere tilgeengelig for det per-
sonale som gennemfgrer processen. Dokumentationen skal holdes opdateret og det
skal sikres at foreeldet materiale hurtigt udskiftes.

1. Virksomhedslederen etablerer og opretholder passende dokumentation i papirform
eller i elektronisk form, for s& vidt angar de specifikationer, fremstillingsforskrifter og
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processer, der er relevante for, at det feerdige materiale eller den faerdige genstand er i
overensstemmelse med reglerne, herunder for sa vidt angar fgadevaresikkerhed.

2. Virksomhedslederen etablerer og opretholder passende dokumentation i papirform
eller i elektronisk form, for sa vidt angar de optegnelser, der omfatter de forskellige
fremstillingsprocesser, og som er relevante for, at det faerdige materiale eller den faer-
dige genstand er i overensstemmelse med reglerne, herunder for sa vidt angar fedeva-
resikkerhed og kvalitetskontrolsystemet.

3. Virksomhedslederen stiller dokumentationsmaterialet til radighed for de kompetente
myndigheder efter disses anmodning.

3.3 Plastforordningen og regler om flerlagsmaterialer

Af plastforordningen EU 10/2011, §14, fremgar det at regelsaettet ogsa omfatter fler-
lagsmaterialer, som udover plast bestar af flere materialetyper, eksempelvis pap. |
praksis geelder dog, ud over evt. national lovgivning pa omradet, indtil videre kun ne-
denstaende generelle regler om seerligt farlige stoffer samt regler for maximalt vi-
nylchlorid monomer indhold i plastlagene.

For flerlagsmaterialer af plast gaelder det, at nar et trykkeri i overensstemmelserklae-

ringen skriver at de bruger en funktionel barriere, skal de kende identiteten af barriere-

laget og dets evne til at reducere migration af relevante stoffer.

Fra trykkeriets leverandgrer skal der foreligge de oplysninger, der er ngdvendige for at

sikre at tryksagen kan overholde reglerne. Saledes skal identiteten af de stoffer, som

ikke forekommer pa EU’s positiv lister veere kendte, og der skal veere tilstraekkelige op-

lysninger og dokumentation, som viser at disse stoffer ikke er klassificeret som
mutagene, kraeftfremkaldende eller reproduktionsskadende eller er

- stoffer pa nanoform.

Det geelder generelt at migration af en ikke-autoriseret monomer, et udgangsstof eller
et tilsaetningsstof i et plastlag bag en funktionel plastbarriere skal kunne pavises ana-
lytisk med en detektionsgraense pa 0,01 mg/kg i fedevaren eller i en fedevaresimulator.
Greaensen geelder for summen at evt. stoffer der strukturelt ligner hinanden eller stoffer
med samme toksikologiske effekt.

Det er tilladt at dokumentere overensstemmelse med reglerne ved hjzelp af den trinvise
tilgang omtalt i afsnit 3.6. Hvis der skal udfgres migrationstests er det vigtig at et vist
time lag for migrationen af stoffer fra ydre lag tages i betragtning. Det er ogsa vaesent-
ligt at veere opmaerksom pa, at der under nogle produktionsprocesser fx co-ekstrude-
ring, som foregar ved hgj temperatur, kan ske en diffusion af ikke-autoriserede stoffer
til barriere-laget (Hoekstra et al. 2012).

3.4 Andre regler og vejledninger af relevans for papir og papemballage

Aktive og intelligente fadevarekontaktmaterialer reguleres via forordning EF 450/2009.
Med aktive fgdevarekontaktmaterialer menes eksempelvis emballager der indeholder
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og afgiver stoffer der kan forlaenge en fgdevares holdbarhed. Med intelligente materi-
aler menes eksempelvis en emballage med en sensor der moniterer opbevaringstem-
peraturen for fgdevaren og viser hvis den har veeret for hgj ved et farveskift. De kom-
ponenter som indgar i en aktiv eller intelligent emballage skal veere sikkerhedsvurde-
rede. Drejer det sig om nye stoffer skal den europzeiske fadevareautoritet (EFSA) vur-
dere stofferne som derefter nar godkendelse foreligger opfares pa en positivliste. Er
det stoffer som i forvejen er godkendt via anden lovgivning (fx tilseetningsstoffer til fg-
devarer) er det vigtigt at anvendelsen ikke fgrer til for hgj koncentration i fedevaren.
Der geelder derfor seerlige krav til overensstemmelseserkleeringer for aktive og intelli-
gente fgdevarekontaktmaterialer.

Europaradet har udgivet et policy statement om trykfarver til brug pa den udvendige
side af fgdevarekontaktmaterialer (COE, 2007). Dokumentet indeholder, udover gene-
relle regler, 1) en liste af evaluerede og ikke-evaluerede stoffer som bruges, 2) GMP
vejledning om produktion og anvendelse af trykfarve (af de europaeiske papir- og pap-
producenter, CEPE) og fremstilling af flexible og fiberbaserede fgdevarekontakt-
materialer (af de europaeiske papir og pap convertere, CITPA) samt 3) vejledning om
testbetingelser. Brancheforeningerne har siden (i et samarbejde med kemikalieprodu-
centerne CEFIC og producenter af flerlagsmaterialermed papir og pap, FPE) fulgt op
med en vejledning om overenstemmelse for papir og pap beregnet til fadevarekontakt
(CEPI mfl., 2012) samt en GMP-vejledning om papir og pap (CEPI, 2010)

Europaeisk national lovgivning om trykfarver findes i Svejts og er pa vej i Tyskland. Den
svejtsiske lovgivning fra 2010 omfatter lister over de omkring 6000 kendte stoffer der
formodes anvendt til fremstilling af trykfarver (FOPH, 2011) og bygger i betydeligt om-
fang pa europaradets arbejde. Stofferne er opfert dels pa en liste A med lidt over 1000
stoffer som er evaluerede (fx af EFSA) og en liste B med op imod 5000 ikke-evaluere-
de stoffer. For de evaluerede stoffer geelder samme migrationsgraenser som i plastre-
guleringen mens der for stofferne pa liste B geelder en generel graense pa 10 pg/kg.
Det forventes at Tyskland vil falge op med nogenlunde samme regelsaet, men supple-
ret med en bestemmelse om at ikke-evaluerede stoffer som migrerer op til 10 ug/ ikke
ma veere kreeftfremkaldende, mutagene eller reproduktionsskadende.

3.5 Guidelines om trykfarver — check-lister til industri, handel og fadeva-
rekontrol fra Nordisk ministerrad, FVST og erhvervsorganisationer.

En embedsmandsgruppe med medlemmer fra Fadevaremyndighederne i Norge, Sve-
rige, Island, Finland og Danmark under Nordisk Ministerrad har udarbejdet en vejled-
ning for savel industri, handel og fedevarekontrollen, hvor det i detaljer gennemgas
hvilke krav til overensstemmelseserklaeringer der er i de forskellige handelsled. Der
leegges i rapporten veegt pa at virksomhedernes egenkontrol og dokumentationen af
denne kontrol er grundlaget for sikring af overensstemmelse med lovgivningen. De
nordiske fadevaremyndighedernes tilsyn hos importarer af tryksager, pa trykkerierne
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og hos fadevareproducenter ma forventes at tage udgangspunkt i denne vejledning
(Nordisk Ministerrad, 2012).

Fodevarestyrelsen har i samarbejde med danske erhvervsorganisationer udgivet en
rapport med vejledning og forslag til egenkontrol og dokumentation (FVST, 2011).

3.6 Brug et hierarki af testmetoder

Migrationen af en emballages trykfarveingredienser er en vigtig parameter, som indgar
i den risikovurdering, der ber foreligge for enhver tryksag. | de seneste EU-regler for
fedevarekontaktmaterialer af plast, er det tydeliggjort at virksomhederne kan bruge fle-
re forskellige fremgangsmader nar det skal dokumenteres at reglerne overholdes. De
fleste fadevarekontaktmaterialer overholder let de geeldende regler, s selv om man
laver regnestykker med antagelser, hvor migrationen overdrives voldsomt giver det
sjeeldent anledning til problemer i forhold til migrationsgreensen. Migrationen kan séle-
des enten males direkte i et laboratorieforsag eller ved forskellige typer "worst case”
estimater:

1) Migrationsberegninger baseret pa "kendt” sammensaetning af alle ingredienser
(fra recept/opskrift)

2) Migrationsberegninger baseret pa "total” ekstraktion

3) Modellering af migrationen (endnu ikke generelt anerkendt i pap og papir)

4) Migrationstest (evt. accelereret) med Tenax

5) Analyser af fgdevaren ved sidste holdbarhedsdag.
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Alt

Migrerer! petailviden om trykfarve ingredienser =>
Billig Worst-case beregning

Ekstraktion/
Screening af
materialet

(Modellering)

Test i fedevaresimulator

Test og analyse af fgdevarer

Lille kendskab til sammensaetning =>
Stor udgift til analyser

Figur 3.2 Hierarki af metoder der kan bruges ved vurdering af om materialernes
er i overensstemmelse med reglerne.

Ad 1) Den simpleste made at dokumentere overensstemmelse med reglerne, er ved at
gennemfgre en risikovurdering der bunder i kendskab til alle de stoffer, som trykfarven
og eventuelle tekniske hjaelpestoffer er fremstillet af. Denne viden kombineres med vi-
den om hvilke reaktionsprodukter der kan fremkomme under den praktiske brug samt
ved heerdning og aldning. For de fleste af de saedvanligvis forekommende stoffer er
meengden i fadevareemballagen sa begreenset, at der ikke er nogen risiko for fadeva-
resikkerheden, selv hvis man antager at der sker en migration af hele masngden.
Producenten af udgangsstofferne har viden om udgangsstoffernes koncentration, ren-
hed, forventede reaktionsprodukter mv. som bgr stilles til radighed til sddanne bereg-
ninger.

Ad 2) @nsker trykfarveproducenten ikke at give disse oplysninger om sammensaet-
ningen, kan det veere hensigtsmeessigt for det ansvarlige trykkeri fa udfert en total eks-
traktion af tryksagen og bestemme identitet og koncentration af de tilstedevaerende
trykfarvekomponenter. Herefter kan man antage at hele maengden migrerer og pa ba-
sis heraf beregne "worst case” koncentrationen i fadevaren.
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Ad 3) Viser ovenstaende "worst case” beregninger at fadevaren teoretisk kan komme
over en fastsat maksimalvaerdi (fx en specifik migrationsgreense (SMG)) er der mulig-
hed for at udfere modelberegninger for at estimere en mere realistisk "worst case” mi-
gration. Benyttes validerede og videnskabeligt anerkendte modeller, er dette tilladt i
den geeldende lovgivning for FKM-plast (EU 10/2011). ). Modellering af migration fra de
mest almindelige plasttyper er saledes anerkendt for et-lags plast og det forventes at
man ogsa snart vil anerkende resultater fra modellering af flerlagsplast (Simoneau,
2010). Der arbejdes i disse ar ogsa pa at dokumentere at tilsvarende modeller kan an-
vendes til FKM af pap og papir (Zulch og Piringer, 2010). | dette projekt er der foretaget
en afprgvning af sidstnaevnte model, men med szerligt henblik pa at belyse luftfugtig-
hedens indflydelse pa migrationen (Barnkob og Petersen, 2013). Overordnet ma man
nok konkludere at modellering af migrationen i pap endnu mest har forskningsmaessig
interesse.

Ad 4) En mere farbar vej end 3) er derfor at udfgre migrationstest med en anerkendt
fadevaresimulator. Da papir og pap oftest anvendes i kontakt med tarre fadevarer er
den dominerende transportvej for migrerende stoffer via gasfasen( headspace) i em-
ballagen. Modificeret polyphenylen oxid (MPPO) er meget effektiv til opsamling af stof-
fer fra gasfasen og er almindeligt anerkendt til dette brug savel ved test af plast (hvor
MPPO er den officielle fadevaresimulator for tgrre fadevarer (EU 10/2011)) som ved
test af pap (CEN, 2004). Testtemperatur og varighed af testperioden veelges fra plast-
reglerne. Da tarre fadevarers holdbarhed ofte er meget lange, vil man ofte ende med at
skulle veelge accelererede testbetingelser — hvis testtemperaturen saettes op til f.eks.
60 °C kan man ngjes med 10 dages eksponering, hvis man vil simulere f.eks. 1 ars
holdbarhed ved stuetemperatur. Som naevnt ovenfor, skal man dog vaere opmaerksom
pa indflydelsen af luftfugtigheden under testen. Dette vil formentlig vaere saerligt vigtigt
ved en hgjere testtemperatur, hvor den relative luftfugtighed kan blive meget lav med
mindre luftfugtigheden kontrolleres under testen.

Ad 5) Den mest overbevisende test til kontrol af om en migrationsgraense er overholdt
sker ved analyse af selve fgdevaren opbevaret under realistiske betingelser og ved
sidste deklarerede holdbarhedsdag. Ofte ligger denne dag dog flere ar ud i fremtiden
og er derfor ikke seerlig praktisk, hvis man skal kunne szelge tryksagen hurtigt. Man kan
dog i nogle tilfeelde foretage en accelereret test ved forhgjet temperatur. Analyser af
migranter i fadevaren i spormasngder kan vaere meget bekostelige.

FODEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP 23



4. Materialer og stofgrupper der indgar ved fremstil-
ling af tryksager

Denne rapport koncentrerer sig primaert om de stoffer som stammer fra trykfarver og
som kan overfgres til fedevaren via emballagen. Kvaliteten af det pap eller papir som
indgar, kan imidlertid pavirke de resultater der opnas, nar en trykfarve vurderes. Der
kan saledes findes overfladeaktive stoffer og additiver i pap og papir som kan andre
pa gennemtraengnings hastigheden for komponenter fra trykfarven ligesom der kan
veere forureninger i genbrugsfibre som kan migrere. Det er derfor vigtigt at have en klar
information om hvilke stofgrupper der kan forefindes i pap og papir, nar man evaluerer
testresultater opnaet for et givent trykfarvesystem.

4.1 Substratet/underlaget af pap og papir
Pap/papir-fibre fas i mange forskellige kvaliteter og disse gennemgas kort i det fglgen-
de. | dette projekt har valget af materialer veeret de som Mammen A/S for naerveerende

har fundet relevante for deres produktion og er ikke ngdvendigvis helt daekkende for
markedet. Et generelt principdiagram for produktionen af pap og papir ses i figur 4.1.
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Figur 4.1: Flowchart for materialeflow og processer i en pap/papirproduktion
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4.1.1 Jomfruelige (Virgin) fibre

Pap og papir kan fremstilles af fibre udvundet af treeernes ved. Det er ogsa muligt at

det gra felt er papir og pap produktionsomradet

anvende alternative virgin fibers fra landbrugsafgrader eller biprodukter fra landbruget.
Sidstneevnte har dog endnu ingen betydning pa det danske marked. Tendenser er der-

imod af produktionen af virgin fiber pap og papir i stigende grad foregar i Asien og
Sydamerika pa meget store fabrikker som forsyner verdensmarkedet. Det betyder at
ramaterialerne ofte er treearter som ikke tidligere har vaeret benyttet. Det medfarer at
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der kan optraede nye stoffer i virgin fiber materialer som bar vurderes toksikologisk.
Samtidigt anvender disse fabrikker tilsaetningsstoffer som kan afvige fra de der kendes
hos de traditionelle producenter. Eukalyptus treeer med korte fibre har vundet indpas
som en vigtig kilde til papir og pap. Deres indhold af lignin og terpener afviger vaesent-
ligt fra det langfibrede blgde trae som skoves i Finland og Sverige. Pap baseret pa vir-
gin fibers er saledes et materiale med betydelige variationer afhaengigt af producenten.
Selve fremstillingsprocessen hvor traee omdannes til fiberholdig pulp kan ogsa gennem-
fores pa forskellige mader. Disse inddeles i kemiske og mekaniske processer.

Kemisk masse

Kemisk masse fremstilles af ren treeflis som gennemgar en kemisk behandling. Be-
handlingen kan enten vaere sur, neutral eller basisk .

Sulfatmasse er fremstillet ved en basisk behandling med NaOH og Na,S, som er
steerkt basiske kemikalier (pH > 12) og en efterfalgende kogning under tryk ved 160-
180°C. Denne behandling nedbryder starstedelen af traeets lignin og hemicellulose og
cellulosefibrene falder derefter fuldsteendig fra hinanden. Fibrene skal derfor ikke san-
derdeles yderligere. Resultatet af behandlingen er en brunlig masse som skal bleges
hvis den skal bruges til trykpapir. Papir af sulfatmasse har gode styrkeegenskaber, da
cellulosen ikke tager skade af den hgje pH. Kemikalierne kan genanvendes naesten
fuldsteendig. Fyrretraesarter er bedst egnet til fremstilling af sulfatmasse, da harpiks ik-
ke forstyrrer processen. Sulfatmassen er den mest udbredte kemiske papirmasse.

Sulfitmasse fremstilles ved sur eller neutral reaktion med sulfit (SO,) og kogning i 3-4
timer. Behandlingen er som regel ikke kraftig nok til at flisen falder fra hinanden, hvor-
for der efterfalgende ma foretages en mekanisk sgnderdeling af flisen med en defibra-
tor. Den relativt skansomme proces har den fordel, at traeets lyse farve bevares. Mas-
sen kan derfor bruges til ubleget trykpapir. Isaer bag og birk giver en lys masse. Helt
hvidt papir kreever dog blegning.

Mekanisk papirmasse

Slibemasse er en mekanisk masse der fremstilles ved at det afbarkede rundtree pres-
ses mod en roterende slibesten under tilfarsel af rigelige maengder vand. Cellulosefib-
rene skilles ved at stenen river cellebundter ud af treeoverfladen, som blgdgeres af frik-
tionsvarmen (defibrering). Slibemassen bliver hovedsageligt lavet af gran og blev tidli-
gere anvendt til avispapir, men anvendes i dag mest til pap og karton. Efter blegning
anvendes slibemassen til f.eks. papirhandkleeder.

Raffingrmasse er en anden mekanisk masse som fremstilles af treeflis, blgdgjort ved
opvarmning og/eller kemisk behandling. Traeet bearbejdes med to riflede stalskiver der
roterer imod hinanden som to mgllesten. Hvis flisen udelukkende forbehandles med
varme fas TMP (Thermo Mechanical Pulp) som hovedsageligt anvendes til avispapir.
Hvis der ogsa forbehandles med NaOH eller NaSO; fas CTMP (Chemo-Thermo Me-
chanical Pulp) som anvendes til trykpapir og hygiejneartikler. | TMP-processen anven-
des primaert naletree, imens CTMP-processen ogsa er velegnet til lavtrae.
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Mekanisk masse har hgijt indhold af lignin da dette ikke kan fijernes uden kemikalier.
Det er ogsa arsagen til at papir af mekanisk masse har tendens til at guine.

4.1.2 Genbrugte (Recyclede) fibre:

Recycled papir er et bredt begreb som kan deekke over mange varianter. Kort fortalt sa
er recycled papir en papirkvalitet som indeholder recyclede (post-consumer og/eller
pre-consumer) fibre. Der findes recyclede papir kvaliteter der gar fra 10% post-consu-
mer til 100% post-consumer recyclede fibre. Indenfor EU er det en politik, hvor man
gnsker mindst 60% af fibrene genbrugt og et genbrug op til 6 gange. | U.S.A og i Asien
er der tilsvarende tiltag. Med det globalt udtalte enske om genbrug ma man derfor for-
vente at en meget stor del af det pap der fremstilles vil veere baseret pa genbrugsfibre.

Post-consumer Fibre:

"post-consumer material" defineres som et materiale eller feerdigt produkt som har op-
fyldt sit oprindelige formal og som derefter er blevet kasseret og dermed opfyldt sin rol-
le som et forbrugsobjekt. Der er tale om en veaerdifuld kilde til fibre da de kan bruges til
fremstilling af nye produkter i stedet for at blive forbraendt eller deponeret. Indsamlet
kontorpapir udger sterstedelen af de postconsumer fibre som benyttes til at recycle ko-
pi og skrivepapir.

Pre-consumer Fibre:

Pre-consumer fiber materialer har ikke vaeret anvendt til noget formal, men er blevet
kasseret fgr brug. Det drejer sig f.eks. om fraskaret papir hos fabrikanter af konvolutter,
etiketter m.m. Pulp fibre som kommer spild fra fremstilling af bager, ugeblade og aviser
er ligeledes pre-consumer materialer.

Process Chlorine Free

"Processed Chlorine Free" (PCF) refererer til recycled papir, hvor det recyclede ind-
hold er bleget uden anvendelse af klorholdige produkter. Typisk er PCF papir bleget
med Hydrogen Peroxide, Oxygen ellerr Ozone. Hvis papir pulpen er blevet bleget un-
der anvendelse af en chlorforbindelse sa vil den kunne reagere med lignin og danne
den giftige forbindelse dioxin under forbreendingen. Dioxin kan bioaccumuleres og er
kendt for at kunne forvolde alvorlige helbredsproblemer for bade mennesker og dyr.
Derfor er det ud fra miljghensyn at foretraekke at anvende PCF papir.

De-inking

Under papir recycling fierner man i nogen tilfeelde trykfarver fra papiret i en proces der
kaldes de-inking. Efter papiret er blevet findelt og blandet med vand, sa det udger en
pulp opsleemning, bliver det underkastet en raekke vaske og flotations procestrin, hvor
vand og overfladeaktive stoffer (seeber) fierner trykfarven fra papiret. Det betyder at en
del af disse hjeelpestoffer kan forventes at genfindes i pap der fremstilles af disse fibre.
De-inking er imidlertid et fordyrende procestrin og bruges derfor kun i begraeenset om-
fang.

Virgin fiber /genbrug
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For at opna pap med tilstreekkelig gode egenskaber blander man ofte genbrugsfibre
med virgin fibre . Et af disse produkter har vaeret anvendt i projektet.

Genbrugskarton

Her er der tale om pap baseret pa genbrugsfibre. Der kan veere tale om savel pre som
post consumer fibre. | materialer til til brug som FKM vil der ofte veere tale om et hgijt
indhold af pre-consumer fibre.

4.1.3 Baglgepap.
Balgepap bestar af en kerne af pap med en ensartet bglgestruktur forbundet til glatte
overfladelag af pap eller papir. Det bglgede kernemateriale er forbundet til overflad-
elagene ved hj=lp af limen som placeres pa toppen af bglgerne hvorefter dette materi-
ale bringes i kontakt med overfladelagene under tryk. Bglgepap fremstilles ofte af post
consumer genbrugsfibre. Fremstillingen af bglgepap stiller store krav til limen, idet det
skal vaere simpelt at pafgre limen og limningen skal harde hurtigt under produktions-
processen og fare til en sterk vedhaftning mellem materialerne. Det betyder i praksis
at majs og hvede stivelse er de foretrukne lime til bglgepap.
Pap har en forholdsvis hgj vaegtfylde og en god styrke. Pga. af limningsprocessen fore-
gar fremstillingen med en vaesentlig lavere fremfgringshastighed i maskinerne end ved
fremstillingen af indpakningspapir og skrivepapir. Det betyder at der er mindre risiko for
at fibrene knaekker end under de hurtige processer. Den lavere fremfagringshastighed
abner ogsa mulighed for at overfladebehandling af belgepap ofte foregar on-line hvor
infrarad terring og lufttgrring anvendes for at opna et fuldstaendig t@rret produkt.
Bolgepap er sjeeldent anvendt som FKM i den primaere emballage. Det er meget ofte
den sekundaere emballage hvori et stgrre antal primaere emballager er placeret. Det
har i forsgg vist sig at det er muligt for stoffer der er til stede i den sekundsere embal-
lage at migrere til den primaere emballage og videre ind i fedevaren. Det er derfor ogsa
af betydning at kontrollere indholdet af skadelige stoffer i bglgepap hvis det anvendes
som sekundaer emballage for fadevarer.

4.2 Lime

Der findes to forskellige mader at tilfgre lim til papir: overflade limning (surface sizing)
0g maskin limning.

4.2.1 Overflade-limning

Ved overflade limning anvendes opl@sninger af kemisk modificeret stivelse og andre
hydrokolloider sdsom gelatine. Overflade limning kan ogsa gennemfgres under anven-
delse af alkyl ketene dimer (AKD) eller acryl co-polymerer. Stoffer der anvendes i over-
flade limning er amphiphile molekyler, som har savel en hydrofil som en hydrofob ende.
Limens molekyler haefter sig pa papirets fibre og danner en film med den hydrophile
ende vendende imod fiberen og den hydrofobe del pegende mod omverdenen. Dette
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resulterer i en sammenhaengende overflade pa fibrene som har tendens til at veere
vandafvisende. Limningen fare derfor til en forbedret styrke af overfladen, og mod-
standsdygtighed overfor fugt. | forbindelse med trykning giver det ogsa overfladen bed-
re egenskaber da farverne ikke lgber ud. Specielt pa genbrugskvaliteter er overflade-
limning en stor fordel, da den til tider ujaevne overflade tilfares langt bedre trykegen-
skaber med netop overflade-limning. Under limningen kan man ogsa tilfare optisk hvidt
for at tilfare papiret eller pappet yderligere hvidhed.

4.2.2 Maskin limning

Ved maskin limning af papir tilferes de ngdvendige kemikalier | den vade tidlige del af
fremstillingsprocessen. Det drejer sig typisk om alkyl succinic anhydride (ASA), alkyl
ketene dimer (AKD) og rosin. Ved at gare papiret mere hydrofobt far limningen betyd-
ning for tarringsprocesssen og for fastholdelse af fyldstoffer og korte fibre i papiret un-
der fremstillingen. Udover at have betydning for papirets kvalitet har limningen ogsa
betydning for flere trin i fremstillingsprocessen (trykning, udstansning og klabning)

4.3 Eksempler pa pap med en funktionel barriere pa fgdevarekontaktsi-
den

I nogle tilfaelde vil en lak eller plastfilm pa indersiden af pap emballagen kunne sikre at
der ikke vil overfgres sundhedsskadelige maengder af evt. skadelige stoffer i pappet til
den emballerede fadevare. | dette projekt er en pap med PET barriere indgaet i under-
sggelserne.
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Barriere Applica- Improvement factor

tion
Tetradecane Hexadecane Octadeca- | Eicosane
ne

HDPE 44 um Inner li- | 1 1 1 1
ner

OPP 43 um Inner li- | 0.7 0.7 0.6 0.5
ner

OPP 40 pm metalized | Inner lin- | n.d 2.1 1.0 0.5
er

PE/PET 13 um/6 ym Inner li- | 6.6 3.6 1.8 1.1
ner

PE/PET 18 um/8 ym Inner lin- | n.d 40.8 44.00 22.7
er

Ultramid, 10 g m-2 Coating 32600 4530 275 97.0

Ecovio, 18 g m-2 Coating 24000 3710 478 89.0

PET 12 ym Inner lin- | >156000 >20400 >2200 >204
er

PA 15 um Inner lin- | >156000 >20400 >2200 >204
er

Tabel 4.1: Eksperimentelt bestemte barrier forbedringer for forskellige materialer avendt som
del af en fgdevareemballage. Improvement factors er beregnet i forhold til 44 ym HDPE at 40
°C. Fire alkaner er anvendt i denne test som model for mineralolie. (Ewender, 2012)

4.3.1 Cases om darlig funktion af formodede barrierelag

Skadelige mineralolier stammende fra trykfarver benyttet pa papemballage kan migrere
til de emballerede fadevarer, hvis der anvendes genbrugspap. Forureningen kan opsta
selvom genbrugspappet kun benyttes som sekundaer emballage, dvs. til den transport-
kasse som rummer de egentlige pakkede fedevarer. Malinger pa pakker med nudler fo-
retaget i Zurich, Schweitz viser at nudlerne efter 6 uger havde absorberet op til 6 mg pr
kg fadevare af den fraktion af mineralolie som svarer til "refined white mineral oil”. For
denne fraktion af n-C18 to n-C23 vurderede forfatterne at man kunne estimere en spe-
cifik migrationsgraense pa 0,6 mg/kg baseret pa et akseptabelt dagligt indtag, en ADI-
veerdi, pa 0,01 mg/kg kropsveegt. Af pakkerne fremgik det at de havde en forventet
holdbarhed pé 2 ar, hvilket let kunne fare til endnu hgjere veerdier for forurening senere
i deres holdbarhedsperiode.

Forskerne har i andre tilfaelde fundet at ris, nudler, rasp, cornflakes og muesli solgt i
papaesker kan have indhold af mineralolier der overskrider greensevaerdien mere end
100 gange.

Selvom selve pakken er fremstillet af nye fibre, og trykfarverne pa den er mineraloliefri
og der yderligere er foretaget en forsegling med polyethylen film sa kan mineralolie
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treenge igennem disse barrierer (jfr. tabel 4.1) og forurene fedevaren pa et niveau der
overstiger greenseveerdien.

Der er derfor en konflikt imellem gnsket om at genbruge papir og pap og gnsket om at
holde forureningen med mineralolie i fedevare nede.

Den offentlige fadevarekontrol i Zirich forsggte at anvende udvalgt genbrugsmateriale
hvor koncentrationen af mineralolier viste sig at vaere reduceret med en faktor 5. Alli-
gevel viste forsgg med denne form for belgepap at der stadig kunne forekomme mine-
ralolieforurening i fadevarerne der var 7 gange over graenseveerdien.

4.3.2 Andre muligheder for at tilfgje en barriere

Nar man overvejer at forbedre pa en emballages barriereegenskaber skal man i de-
signfasen vaelge imellem lakering eller laminering. Ved lakering pafgres pappet en op-
Igsning som ved tgrring og haerdning danner et barrierelag. Laminering anvender en
faerdig fremstillet film som bindes til papoverfladen, enten ved limning eller ved en var-
me og tryk behandling. Laminering er den dyreste proces, men byder til gengeeld pa et
stort udvalg af materialer som kan opfylde de fleste krav til barriereegenskaber (tabel
4.1).

En metode til at klare disse problemer kunne veere udvikling af virksomme polymer ma-
terialer til foring af emballager. Disse polymerer findes imidlertid ikke i tilstraskkeligt om-
fang pa markedet. Hvis de bliver udviklet og anvendt vil der opsté et nyt problem i for-
bindelse med genbrug af denne form for emballage.

BASF har markedsfert en polyamid som i forsgg har kunnet reducere migration af mi-
neralolier veesentligt. Til mindre kraevende anvendelser fremstilles vandige dispersioner
af acrylater som kan pafgres sa de danner en migrationshaemmende hinde. | nogle
sammenhaenge kan en bionedbrydelig lactatbaseret film anvendes til nedsaettelse af
migrationen.

Der findes et stort antal producenter af vandbaserede lak produkter pa markedet.
Blandt de nyeste tilkomne kan naevnes:

BASF markedsfarer en vandbaseret lak baseret pa acrylater (Epotal ECO) Den opfyl-
der kravene i EU standard 13432 om bionedbrydelighed. Ved deponering af pap der er
behandlet med Epotal ECO viser eksperimenter at polymermaterialet er nedbrudt 90%
efter blot 70 dage. Systemet indeholder en polymerisationsinitiator som ikke er defi-
neret. | produktets datablad kan man finde data for dens evne til at blokere for migrati-
on af en raekke forbindelser.

Firmaet Xylophane AB markedsfarer xylan som et vandbaseret barrierelag som

bestar af kulhydrater. Xylan opfylder kravene om kun at indeholde bionedbrydelige
komponenter. | firmaets datablad kan man finde data for dens evne til at blokere for
migration af en reekke forbindelser.

Silikonebehandlinger af papir og pap findes ofte i forbindelse med bagning hvor stabili-

tet ved hgje temperaturer er af betydning. De anvendte silikoner skal veere fri for lav-
molekulaere ringformige silikoner da disse kan migrere til fadevaren. (Hotchkiss 1997)
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Fluorerede stoffer bruges bl.a. til at ggre papir vand- og fedtafvisende. Denne egen-
skab anvendes til emballage af mange madprodukter. Fluorerede stoffer er sveert ned-
brydelige, bioakkumuleres og flere af stofferne misteenkes for at veere hormonforstyr-
rende. Derfor bgr seerligt barn og gravide undga fluorerede stoffer og veelge alternati-
ver, hvor det er muligt (FVST, 2013).

Der kan ogsa veere tale om at man indlejrer nanomaterialer i pappet for at 2endre dets
gennemtraengelighed for f.eks. mineralolier. Nanomaterialer kraever imidlertid en helt
speciel godkendelsesprocedure og har ikke opnaet nogen veesentlig udbredelse. Plast
materialer kan ligeledes modificeres med nanomaterialer. Et eksempel pa dette er til-
seetning af Montmorillionit som er en ler art, der er opbygget som stakke af ganske tyn-
de plader. Disse kan potentielt, nar de fordeles i plasten, formindske migrationen med
en betragtelig faktor.(Rockwood 2008). Montmorillionit pa nanoform er imidlertid endnu
ikke vurderet toksikologisk og der er en betydelig usikkerhed om sekundeere effekter
ved spredning af nanopartikler i miljget som endnu ikke er klarlagt.

Man kunne forestille sig at man alene anvendte nye fibre ved fremstilling af pap og
balgepap. Det ville imidlertid ikke uden videre kunne lade sig gare. De maskiner der
producerer pap kan normalt ikke anvende nye fibre. Der vil derfor veere et meget stort
pres pa fremstillingen af nye fibre og de fa fabrikker der ville kunne producere pap fra
nye fibre ville langt fra kunne deekke markedets behov (Grossmann, 2007)

4.4 Trykmetoder og trykfarverne med hjeelpestoffer
4.4.1 Vigtige trykmetoder

En oversigt over de forskellige trykmetoder som finder anvendelse er anfart i figur 4.1.
To trykmetoder, offset tryk og flexotryk, er relevante for fadevareemballager af pap og

papir.

TRYKNING

H@JTRYK lPLANTRYK DYBTRYK | |ISKABELONTRYK

Raster- og
Stilstik graverings- Serigrafi Duplikering
dybtrvk

Plantryk Plantryk

Bogtryk Flexotryk m, fugtming u. fugtning

Dirckte Indirekte N
(Litografi) (Offsct) Direkte Indirekte

Figur 4.2 oversigt over forskellige trykkemetoder (adapteret fra Branchebeskrivelser for
Trykkerier 2003).
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Offset trykning Er den mest anvendte trykke teknikker til trykning af pap og (Richter et
al. 2009). Det er en metode hvor trykkende og ikke trykkende flader er i samme niveau
pa trykpladen. Offset trykfarver anvender ikke flygtige opl@sningsmidler og der er nor-
malt tale om mineralolie eller vegetabilske olier med kogepunkt over 200°C (Silverberg,
1995). Ifelge Silverberg udger olierne ca. 25% af trykfarvens veegt. Alkyl benzener,
med alkyl keeder indeholdende 10 til 13 kulstof atomer er fundet i offset trykte pap og i
feerdigpakkede fadevarer (Aurela., 2001) og forekomsten af aromatiske og alifatiske li-
neaere kaeder er rapporteret indenfor de senere ar f.eks hos Biederman og Grob .,
2010. En nyere udvikling indenfor trykfarver anvender ester af fedtsyrer som erstatning
for mineralolie hvorved belastningen af disse pa emballerede fadevarer er blevet redu-
ceret. (Richter , 2009). Bindere baseret pa alkyd forbindelser benyttes ofte i offset tryk-
ning. Linolie har tidligere veeret hyppigt brugt og kan stadig forekomme (Silverberg,
1995). Haerdningen er relativt langsom da den kraever en oxidation af olierne med oxy-
gen fra luften. Trykfarverne er relativt visk@se og kan til fadevareemballager veere ba-
seret pa vegetabilsk olie eller UV-haerdende polymerer. Der forekommer ogsa hybrid-
farver hvor flere begge typer bindere indgar. Heerdningsprocessen er vanskelig at for-
udberegne da den afhaenger af mange forhold herunder tilgaengeligheden for luft til det
nytrykte materiale. T@rringen tager ofte flere dage som indgar i den lagringsproces som
trykkerierne normalt gennemfgrer for offset trykte emner. Alkyders tarring kan frem-
skyndes ved tilsaetning af katalysatorer ligesom en forhgjet temperatur fremmer haerd-
ningen. De oliebaserede farver tarrer ved indtraengning i pappets overflade og trykfar-
ver baseret pa vegetabilske olier heerder oxidativt, dvs. der sker en krydsbinding, hvil-
ket sikrer vedhaeftningen og mindsker risikoen for migration. De UV-heerdende farver
skal belyses med UV for at opna en haerdning /t@rring der sikrer at farven er bundet til
underlaget.

Typiske kendetegn for den traditionelle teknik er:

1: Farvens vej fra trykfarvekarret til substratet er relativt lang med mange valser.

2: Traditionelt veedes de aetsede ikke-trykkende (hydrofile) flader pa den coatede tryk-
plade med det man kalder fugtevand.

3: De ikke-aetsede trykkende (hydrofobe) flader pa trykpladen overfarer trykfarven.

4: Trykmetoden er indirekte dvs. at farven fgrst overfares til en gummidug som derefter
overfgrer farven til underlaget.

5: Metoden giver en meget god trykkvalitet (oplgsning) og kan anvendes pa mange
underlag.
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Figur 4.3 Principskitse af maskineri til offset trykning .(adapteret fra
Branchebeskrivelser for Trykkerier 2003)

Til fedevareemballage trykt i offset anvendes fortrinsvis trykfarver baseret pa vegeta-
bilske olier. UV-hzerdende farver kan anvendes, men kravet til haerdning stiller veesent-
lig starre krav til kvalitetskontrol af haerdningen og i mange tilfselde er der behov for en
barriere pa det faerdigtrykte materiale for at sikre at initiatorer fra haerdningsprocessen
ikke finder vej til fadevaren.

Flexotryk (flexografi) er en nyere teknik som har et voksende markedssegment og
det er den mest anvendte trykke teknik i forbindelse med emballage til fedevarer. Det
er en hgjtryksmetode, hvor de(n) trykkende del(e) er haevet over valsens (pladens) ni-
veau. Traditionelle flexografiske trykfarver er lavviskose, d.v.s. de flyder let. De inde-
holder let fordampelige oplgsningsmidler som ethyl acetate og ethanol (Silverberg,
1995). Flexo trykfarver tarrer primaert ved fordampning af deres solventer.

Bade oplgsningsmiddelbaserede og vandfortyndbare farver kan anvendes og de tarrer
begge ved fordampning af vaeskefasen. UV-haerdende farver skal belyses med UV for
at opna en haerdning/tarring der sikrer at farven er bundet til underlaget.

Typiske kendetegn for teknikken er:

1: Farvens vej fra kar (kammer) til substrat er kort uden mange valser.

2: Farverne kan med det rigtige udstyr terre relativt hurtigt, hvilket muligger trykning pa
ikke sugende substrater ved hgj hastighed.

3: Trykpladen eller dele af den kan skiftes hurtigt og nemt.

4: Trykpladecylinderen kan nemt skiftes ud, hvorved gentagelseslaengden kan varieres.
5: Det er muligt at trykke pa en lang raekke meget varierende substrater.
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Til fadevareemballage trykt i flexografi pa pap og papir anvendes fortrinsvis vandfor-
tyndbare trykfarver.

MODTRYKSCYLINDER MED OPVARMNING TIL TORRING AF FARVEN
KLICHECYLINDER TIL OVERF@RING AF TRYKBILLEDET
RASTECYLINDER TIL FARVEOVERFORING
FARVEHENTER (GUMMI)
FARVEKASSE |

TRYKEMNE

Figur 4.4 Principskitse af maskineri til flexotryk .(adapteret fra Branchebeskrivelser for
Trykkerier 2003)

4.4.2 Trykfarver og produktionshjeelpestoffer
En producent af trykfarver har ansvar for sammensaetningen af disse nar de leveres
til trykkeriet. Det er imidlertid muligt for trykkeriet at tilszette yderligere komponenter til
trykfarverne for de anvendes. Man kan saledes ikke ud fra trykfarveleverandgrernes
datablade veere sikker pa hvilke komponenter der findes i det enkelte tryk.

Oliebaserede trykfarver

Oliebaserede trykfarver til fadevarekontaktmaterialer indeholder som naevnt ovenfor
vegetabilsk olie eller evt. linoliefernis som bindemiddel. Pigmenterne er ikke omfattet af
feelles FKM-regler men er ofte naesten uoplgselige og forventes ikke at migrere. Dis-
pergeringshjeelpemidler veelges pa basis af de pigmenter og bindere der anvendes i
den konkrete formulering. Der forekommer andre additiver som skumdaempende stof-
fer og regulatorer af overfladespaending.

Vegetabilsk fernis og vegetabilsk oliebaserede trykfarver treenger generelt ind i pap og
papir og de er oxidativt tarrende. De er derfor mere resistente end trykfarver med mine-
ralsk olie. Det tagrre trykfarvelag udvikler bedre resistens-egenskaber over tid. Test pa
trykte materialer bgr derfor tidligst udfares efter et par dggn og de bar desuden udfgres
i forhold til hvor hurtigt produktet tages i brug.
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Typisk kan dele af trykfarven ekstraheres, det drejer sig om mineralolie og additiver,

som f.eks. voks og rosin. Ekstrakten vil vaere afheengig af trykfarvedaekning (g/m2),
ekstraktionsmidlet og de gvrige testparametre.

Vandfortyndbare trykfarver

Bindemidlet i vandfortyndbare trykfarver er typisk akryl/co-polymer baserede (f.eks.
urethan-akrylater), med eller uden heaerder. Tilsaetning af haerder gger typisk resistens
(f.eks. mod olie og vand). Pigmenter er ofte naesten uoplgselige og kan derfor anven-
des i trykfarver til FKM uden godkendelse. pH-regulering f.eks. med aminer er vigtig da
det sammen med dispergeringshjaelpemidler bestemmer stabiliteten af den dispersion
som udger trykfarven.

Vandfortyndbare trykfarver kraever ofte et tarringssystem pa trykmaskinen ved trykning
til rulle eller stabling. Tarringen skal veere optimeret for at udga afsmitning. Det tarrede
trykfarvelag udvikler bedre resistens-egenskaber over tid. Test bgr derfor tidligst udfg-
res efter et par dggn og de bgr udfgres i forhold til hvor hurtigt produktet tages i brug.
Hvis trykfarvelaget fortsat indeholder amin kan dette medfere vandfglsomhed, afsmit-
ning og mindre resistens.

Ved ekstraktion kan man finde additiver, sasom dispergeringshjaelpemidler, filmdan-
nere, bladgarere, voks etc. Ekstraktet vil vaere afhzengig af trykfarvedaekning (g/m2),
ekstraktionsmidlet og de gvrige testparametrene.

UV-haerdende trykfarver

Bindemidler i UV-haerdende trykfarver indeholder pre-polymerer og reaktive fortyndere.
Ofte anvendes akryl-systemer (f.eks. Urethanakrylater). Pigmenter er ofte naesten uop-
lzselige og kan derfor anvendes i trykfarver til FKM uden godkendelse, Som initiatorer
findes typisk forskellige benzophenoner som fri radikal fotoinitiator eller triarylsulphoni-
um salte som kationisk polymerisations katalysator.

Nar man anvender UV-heerdende farver haerdes bindersystemet ved brug af UV-lys. |
denne forbindelse er UV-lampernes tilstand, herunder dens lysintensitet, af stor betyd-
ning for forekomsten af ureagerede komponenter i det trykte emne. Fordelen ved an-
vendelse af UV er at korrekt haerdet UV-materiale har god slidstyrke og kemikalie-
resistens.

Kommercielt opfattes kationiske systemer som mere effektive til at haerde (og er dyre-
re) end radikal systemer, hvorfor kationiske systemer med fordel kan anvendes til em-
ballage med fgdevarekontakt.

Ved ekstraktion kan man evt. finde ureageret materiale, fotoinitiatorer der ikke er omsat
og additiver i gvrigt. Erfaringsmaessigt er det mest fotoinitiatorer der er genfundet. Eks-
traktet vil vaere afheengig af trykfarvedaekning (g/m2), ekstraktionsmidlet og testpara-
metrene.

| en saedvanlig UV trykfarve vil man finde fglgende komponenter:

50-75 % Monomerer og prepolymerer (oligomerer) af acrylater eller methacrylater
10-30 % Pigmenter

5-15 % Photoinitiator (MST, 1998)

1-4 % Additiver sasom overfladeaktive stoffer, silikone, voks, rosin samt kemiske sta-
bilisatorer som hydroquinone (Kipphan, 2010)

UV heerdende trykfarver bgr ikke anvendes pa tykke sugende materialer som nogle ty-
per pap. Det skyldes at farven suges ind i materialet og der er beskyttet imod pavirk-
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ningen fra UV stralingen som skal haerde farven. Industrien anvender to UV haerd-
ningsprincipper:

Radical polymerisation er kun aktiv medens bestralingen med UV foregar. Med den-
ne process er der ofte sma maengder af ureagerede binderkomponenter tilbage efter
UV behandlingen er sluttet. Det kan f. eks vaere acrylamid, acrylsyre eller methylacryla-
ter. Med denne proces er det vigtigt at vaelge procesbetingelser som minimerer bade
restmonomerer og photo initiatorer i materialet.

Kation polymerisation aktiveres ogsa med UV bestraling, men kan fortseette efter be-
stralingen er afsluttet. Hyppigt anvendes triarylsulphonium salte. Man skal dog vaere
opmaerksom pa at de som biprodukt under bestraling kan give benzen. Kation proces-
sen anvendes ikke p.t. i Danmark i noget vaesentligt omfang. Systemet indebaerer imid-
lertid at man vil kunne opna meget lavere forekomst af monomerer i det trykte emne
end i radikalpolymerisationsprocessen.

Det er af betydning at kontrollere forekomsten af allergifremkaldende acrylat mono-
merer og andre urenheder i de ramaterialer som benyttes i UV trykfarver da mange af
disse er anerkendte som allergener eller carcinogener.

Fugtevand

| offset trykprocessen bruges fugtevand til at fugte pladen, fer en trykfarve pafares. For
at kunne fugte pladen, skal vandet have en bestemt overfladespaending og surhed.
Derfor bestar fugtevandet af forskellige fugtevandstilsaetninger, der sikrer den rette ba-
lance imellem vand og farve, mens andre tilseetninger regulerer vandets surhedsgrad.
Alkohol tilszettes for at nedsaettes vandets overfladespaending. Derfor indeholder fug-
tevand typisk:

o Befugtningsmidler, fx Isopropylalkohol, Ethanol og blandinger heraf

e Surhedsregulatorer, fx citronsyre eller fosforsyre

e Regulering af pladefugtighed, fx latex

o Konserveringsmidler, f.eks. isothiazolinoner

e Korrosionsinhibitorer (hindring af rustdannelse), fx nitrater og bicarbonater

e Kompleksbindere (kalkbindere), fx EDTA.

Moderne fugtevandstilseetninger indeholder typisk overfladeaktive stoffer der begreen-
ser anvendelsen af alkoholer helt eller delvist.
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4.4.3 Lakering og lakker til emballagens yderside
Nar pap og papir har faet pafart trykfarver er det ofte et enske at tilfgje et overfladelag
af lak pa tryksiden af pappet. Dette lag kan tilfare trykket ekstra effekter som aget
glans, gget slidfasthed, vandfasthed, og @get styrke. Der findes en lang raekke leveran-
darer af lakker til dette formal og der er hos leverandarerne seerlige serier af lakker
som er udviklet for at opfylde kravene til anvendelse i FKM. De fleste af disse lakker er
vandbaserede og mange af dem er UV haerdende lakker med vaegt pa anvendelse af
initiatorer med lav migrationsevne. Deres betydning for fadevareforurening vil primaert
optraede via afsmitningseffekter mellem for og bagside af de trykte produkter.

4.4.4 Pulver til adskillelse af trykte ark

Sprajtepulver bruges i forbindelse med offset trykning, hvor et fint pulver sprgjtes ud
over arket i et jeevnt lag. Dette geres for at undga afsmitning fra den trykte overflade op
pa bagsiden af det naeste ark der trykkes.

Sprajtepulver fas i forskellige kornsterrelser — typisk fra 10 til 50 ym kornstarrelse. Jo
stgrre gramvaegten er for papir og karton, desto sterre kornstgrrelse skal man bruge.
Sprajtepulver fremstilles af calcium karbonat eller af naturlig stivelse. Det er hverken
oplgseligt i vand eller alkohol.
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5. Metoder og udstyr anvendt i projektet

Der blev i dette projekt anvendst to forskellige principper ved analyse af prever af pap
og papir jfr. afsnit 3.6.

1. "Total ekstraktion” er i princippet er den simpleste metode. Her udtraekkes ideelt
set alle de skadelige stoffer kvantitativt af det foreliggende materiale. Metoden har den
fordel, at man kan forberede prgven ved findeling og man kan oplukke fibermaterialet
ved brug af kraftig kemisk pavirkning. Metoden giver et billede af hvilkken maksimal
maengde af skadelige stoffer der er til stede i fibermaterialet og som eventuelt kan mi-
grere til fadevaren ("worst case”). Finder man en hgj veerdi kan en sadan undersggelse
ikke sta alene men er derimod en indikator for at der er behov for yderligere undersg-
gelser. Er vaerdien lav kan man derimod basere sin overensstemmelseserkleering pa
denne dokumentation.

2. Migrationstest blev udfgrt i de videregaende undersggelser, hvor en fedevaresimu-
lator blev anbragt pa fedevarens plads i emballagen. Vi bestemte derefter ved ekstrak-
tion af fadevaresimulatoren i hvilket omfang skadelige stoffer overfgrtes til simulatoren
under realistiske test betingelser med hensyn til kontakttid, temperatur og luftfugtighed.

| afsnit 7 om eksperimentelle metoder er den detaljerede forsggsplan praesenteret.
| bilag 1 findes en mere detaljeret udgave af dette afsnit

5.1 Prgveudtagning, handtering og opbevaring

Preoverne blev udtaget pa trykkeriet hvor det trykte pap opbevares i stabler, hvor den
trykte side af pappet ligger imod den utrykte side (fedevarekontaktsiden) af den efter-
felgende emballage. Hvis trykfarven (eller lakken) ikke er heerdet tilstreekkeligt, abnes
der mulighed for at der foregar afsmitning af komponenter fra trykfarver til fadevarekon-
taktsiden (set-off). Efter modtagelse i laboratoriet af prgvemateriale opbevaredes det
sa om muligt i en stabel i termostateret rum ved 23°C og 50% luftfugtighed (Enpro) el-
ler i mgrke ved stuetemperatur (Fadevareinstituttet).

Ved udveelgelsen af pravemateriale til analyserne valgtes repraesentative udsnit af
tryksagerne da emballagerne ofte var uens i farveintensitet henover overfladen. Uens
trykte overflader var en kilde til spredning pa de opnaede analyseresultater.

5.1.1 Bestemmelse af gramvagt
Pap og papir har en evne til at optage fugtighed fra luften som afhaenger savel af tem-
peraturen som den foreliggende luftfugtighed. Som naevnt ovenfor er denne egenskab
ogsa en funktion af den overfladebehandling (sizing) der er foretaget af fibrene. Det er
derfor vigtigt at afvejningen af papir og pap foregar under kontrollerede forhold, hvor
man arbejder i omgivelser med stabil temperatur og luftfugtighed. Ved denne proces vil
man kunne sikre at den vaegt et materiale har, er den samme ved flere vejninger over
et langt tidsrum og at samme vaegt vil kunne genfindes hos andre der anvender et til-
svarende klimarum. For at vurdere usikkerheden pa afvejning er der foretaget en
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sammenlignende vejning hos EnPro (i klimarum) og DTU Fgdevareinstituttet (i klima-
skab) jfr. afsnit 7.1.1.

Generelt blev var proceduren og testbetingelserne som fglger:

1) udskeering af 1,00 dm? pap efter skabelon

2) konditionering af pappet i mindst 48 timer ved 23°C og 50% relativ luftfugtighed (RH)
(tilladt udsving + 2°C)

3) afvejning med 0,1 mg ngjagtighed. DTU-Fadevareinstituttet anvendte et Binder KBF
115 Klimaskab til malingerne.

5.2 Ekstraktionsmetoder

Man prgver at fa det maksimale ekstraktionsudbytte, ved at behandle den undersggte
preve med et oplgsningsmiddel som forventes at kunne oplgse de stoffer der undersg-
ges for. Valget af oplgsningsmiddel er derfor vigtigt, ligesom den temperatur og det
tidsrum ekstraktionen foregar, har betydning for resultaterne.

Som tidligere omtalt er der i de senere ar konstateret problemer med afsmitning af mi-
neralske hydrokarboner fra tryksager baseret pa genbrugspap. | dette projekt har ana-
lyser af hvad der migrerer fra selve pappet "kun” interesse fordi disse stoffer generer
en korrekt bestemmelse af de stoffer, som stammer fra at pappet bliver trykt og lakeret.
Det blev derfor ikke prioriteret at bestemme mineralske hydrokarboner, hvilket ogsa
ville veere saerdeles arbejdskraevende. Generelt blev helt upoleere stoffer som mineral-
ske olier og voks ikke medtaget i ekstraktionsmetoderne, da der i alle tilfaelde indgik
mindst et trin hvor ekstraktet oplgses i ethanol. Trykkeriet bgr kraeve af sine papleve-
randgr at pap til fadevareemballager er fri for disse mineralske hydrokarboner eller at
en funktionel barriere forhindrer sundhedsskadelig migration. En udmaerket oversigt
over hvad der kraeves af en analysemetode der medtager mineralske hydrocarboner er
fornyligt publiceret (Biedermann og Grob, 2013).

5.2.1 Ekstraktion med ethanol.
Princip: Prgven blev neddelt til stykker pa fa cm? og kogt med ethanol i en time ved re-
flukstemperaturen ca 78 °C. Ren ethanol bar kveelde papir og pap meget effektivt og
afslutningsvis blev solventet afdampes sa der opnaedes et koncentreret ekstrakt.

Detaljer: Ved DTU Fadevareinstituttets variant af denne ekstraktionsmetode anvendtes
et Universal Extraction System B-811 (Buchi Labortechnik, Flawil, Svejts). Den ned-
delte prgve (1 dm?) blev anbragt i et baeger med slib, tilsat 100 ml ethanol hvorefter
baegeret monteredes i det lukkede system. Udstyret programmeredes til at koge i én
time under refluks, hvorefter starstedelen af solventet blev fanget i den gvre beholder.
Herved reduceredes ekstraktets volumen (i baegeret) op til 90%. DTU Fgdevareinstitut-
tet har erfaring for at der ikke vindes veesentligt ved at forlaenge ekstraktionstiden. Der
sker dog er vist tab af analytter, da en mindre (variabel) del af ethanolekstraktet tilba-
geholdes i pappet. Ved en gentagen ekstraktion kan der typisk frigives 4-12% yderlige-
re af pappets "naturligt forekommende forureninger”. En tredje ekstraktion giver kun fa
% yderligere.
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5.2.2 Ekstraktion med superkritisk CO,
Princip: Prgven neddeltes som ca. 3 mm brede 10 cm lange strimler udskaret af det
valgte pap og ekstraheredes Efter en kort indledende statisk ekstraktion blev der skabt
et flow af superkritisk CO, gennem ekstraktionsrgret med provematerialet som ledtes
ud i en frysefeelde hvor trykket fiernes. Fra frysefaelden kunne det koncentrerede eks-
trakt efterfelgende skylles ud med et passende solvent.

Detaljer: Med Superkritisk CO, menes CO, i den superkritiske fase, som opstar nar
bade det superkritiske tryk pa 73,8 bar og den superkritiske temperatur pa 31,1°C
overstiges (se evt figuren i bilag 1). | denne fase har CO, egenskaber for densitet og
oplgsningsevne der minder om vaeskers, mens diffusiviteten minder om gassers. Den-
ne kombination gar superkritiske oplgsningsmidler velegnet til ekstraktion fra porgse
medier. Superkritisk CO, alene er specielt velegnet nar det er tale om ikke alt for polae-
re stoffer. Generelt stiger oplgseligheden af stoffer i CO, med stigende densitet af CO,,
dog kraeves samtidigt hgjere temperatur for oplasning af mere poleere stoffer.

Der blev anvendt et Suprex Autoprep 44TM SFE (supercritical Fluid Extraction) auto-
mated system fra Suprex Corporation, Pittsburgh, PA, USA som inkluderede: Autop-
rep 44TM modul med integreret VariopumpTM SFE pump, AccutrapTM SFE collection
module og MPA-1 modifier pump.

5.3 Bestemmelse af trykfarvekomponenter mv.

5.3.1 Gaskromatografi med massespektrometrisk detektion (GC-MS)
Princip: Ethanol-ekstraktet indeholdende trykfarve-stoffer mv. fra pap-praverne injice-
redes, under tryk, i en opvarmet kapillarkolonne forbundet til et massespektrometer
under vakuum. Kolonnen er indvendigt coated med en upolaer polymer-film (en statio-
nzer fase), hvori stofferne alt efter fysisk/kemiske egenskaber som polaritet og molekyl-
vaegt er mere eller mindre oplgselige. Stofferne fanges indledningsvis i en solventfilm i
starten af kolonnen, som holdes kglig, men de begynder at vandre nar temperaturen i
ovnen gges gradvist. Efterhanden som stofferne eluerer fra kapillarkolonnen bliver de
bombarderet med elektroner og ioniseret i massespektrometret. Stofferne fragmente-
res pa hver deres karakteristiske made og der optages for hvert stof massespektre af
de positivt ladede fragmenter, som herefter sammenlignes med spektre af rene stan-
dardstoffer eller digitale spektre i et "bibliotek”.

5.3.2 Vaeskekromatografi med massespektrometrisk detektion (LC-TOF-MS)
Princip: Ethanol-ekstraktet indeholdende trykfarve-stoffer mv. fra pap-pra@verne injice-
res under tryk, i en vaeskekomatografisk kolonne, som er forbundet til et time of
flight(TOF)- massespektrometer under vakuum. Kolonnen er placeret i en kolonneovn
der fastholder den gnskede temperatur. Princippet er omvendt fase kromatografi, hvor
der anvendes en upolaer kolonne og en polzer mobil fase. Kolonnen indeholder partikler
af en upolaer polymer (en stationaer fase) hvori stofferne alt efter fysisk/kemiske egen-
skaber som polaritet og molekylvaegt er mere eller mindre oplgselige. Ved andring af
den mobile fases sammensaetning (gradient kersel) ages fasens hydrofobicitet (det
upoleere oplgsningsmidlets %-del @ges). Efterhaden som stofferne eluerer fra kolonnen
ionisereres de ved elektrospray ionisering i massespektrometrets inlet. De herved dan-
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nede ioner filtreres gennem en hexapol og ledes til time of flight detektoren hvor mas-
sen bestemmes baseret pa deres flyvetid i et speendingsfelt under vakuum. Det opta-
ges spektre af hvert enkelt stof som herefter sammenlignes med spektre af rene stan-
dardstoffer hvis disse haves. Alternativt anvendes forskellige dele af softwaret til at fa
et bud pé bruttoformel og mulig identitet.

Ved planlaegningen af projektet blev der lagt vaegt pa analysemetoder der er egnede til
ekstraktion og kvantificering af upoleere stoffer. Det var da ogsa kendt at der findes en
reekke farlige stoffer som er markant hydrofile/polaere, og som ikke ville kunne males
ved GC-MS. Der er derfor i enkelte tilfeelde gennemfart analyser med anvendelse af
LC-MS hvor det har veeret muligt at fa resourcer hertil.

5.4 Udfgrelse af migrationstest

Det bedste billede af hvor stor en migration, der kan ske fra en emballage, fas ved at
emballere fgdevaren og lade den hensta i samme tidsrum, ved samme temperatur og
luftfugtighed som i det virkelige liv. Men produkternes holdbarhedstider er lange og ofte
bruges den samme type emballage til mange forskellige fedevarer som handteres for-
skelligt. Derfor kan det hurtigt blive helt uoverkommeligt at gennemfare tests med hver
enkelt fgdevare. | plastreglerne har man derfor opstillet et regelveerk som bygger pa at
man ved hjeelp af 5 veldefinerede fadevaresimulatorer (til vandig, sur, alkoholisk, fed
og ter fadevare) og et saet bestemmelser for hvordan man fastlaegger eksponerings- tid
og temperatur kan vise overensstemmelse med reglerne for alle typer emballager mv.
Man simulerer saledes virkeligheden i et forsimplet og praktisk system, hvor man kan
accelerere testtiden (ved at gge testtemperaturen) for at undga at skulle vente fx 1-2
ars pa eksponeringen af en mysli-emballage. Emballager af papir og pap bruges oftest
til emballering af terre fgdevarer, og her bruger man i plastreglerne simulatoren MPPO,
som omtales i det felgende. Denne simulator anvendes derfor ogsa i dette projekt, hvor
de fleste tryksager bruges til tarre fadevarer. Simulatorens egenskaber er bestemt dels
af den upolaere polymer som er basis for materialet dels af den porgsitet materialet er
fremstillet med og er derfor ngje defineret i lovgivningen.

Det skal naevnes, at selvom resultatet at en test med fadevaresimulator er veerdifuldt,
bliver det dog underkendt, hvis man finder et hgjere resultat i selve fedevaren.

5.4.1 Fadevaresimulatoren MPPO (TENAX®)
Der blev anvendt modificeret poly(2,6-diphenyl-p-phenylene oxide) (MPPO) med parti-
kel stgrrelsen 60-80 mesh og pore starrelse 200 nm, som defineret i plastforordningen
(EU 10/2011). Handelsnavnet var Tenax® (=MPPO) med en densitet pa 0,25 g/cm?.
Der blev brugt savel Supelpak ™ — Tenax TA renset 60/80 mesh fra Supelco Analytical
(Lot 502173, vare 12168-U) som Tenax-TA 60/80 mesh, fra Buchem bv, Holland
(batchkode B153). Tenax forberedtes til brug i eksperimenter ved kogning i acetone/
ethanol eller ved ekstraktion med SCCO2. Ved ekstraktionen fiernes noget af det lav-
molekyleere materiale, som var til stede i polymeren ved leverancen eller pga. en tidli-
gere anvendelse (Tenax er dyrt, men kan genbruges efter rensning).

FODEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP 42



5.4.2 Udstyr til migrationstest
Migrationscelle: Geleglas med lag. Laget var uden pakning men belagt med epoxylak.
Kontaktfladearealet var 44,2 cm2.
Kemikalier og solventer: Ethanol, 96 % (Merck), n-hexan (Merck), milli-Q-vand.

Laboratorieudstyr: Varmeskabet var et Termaks serie 8000. Rotavapor R-144 Bichi
(ved inddampning af ethanol anvendes vacuum pa 340 mbar og 40 °C i vandbadet).
Klimaskabet var et Binder KBF 115. Ved migrationstesten blev prgven eksponeret i 10
dage ved 40°C og ved 50% relativ luftfugtighed (RH).

5.4.3 Ekstraktion af opsamlede stoffer fra Tenax
| dette projekt blev Tenax ekstraheret med solventerne ethanol og SCCO2. Ethano-

lekstraktion er tidligere vist at kunne fungere tilfredsstillende (Beldi, 2012) mens erfa-
ringene med SCCO2 ekstraktioner er mere begraensede.

5.4.1 Modellering af migration
Ved de gennemfarte forseg med modellering af migration anvendtes softwarepakken

Migratest Exp (til flerlagsmaterialer) fra FABES Forschungs-GmbH (Mlnchen, Germa-
ny) til at regne pa de eksperimentelt opnaede resultater. | softwaren beregnes migrati-
onen vha. algoritmer med numeriske lgsninger af diffusionsligningen (Mercea et al.,
2008).

FODEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP 43



6. Validering af analysemetoder til ekstraktion og
migrationstest

Der blev udfgrt valideringer af
e to metoder til ekstraktionen af prgver af pap med henholdsvis ethanol og
SCCO2 og
o to metoder til ekstraktioner af portioner af fadevaresimulatoren Tenax, efter at
denne har veeret i kontakt prever af pap.

| alle tilfeelde startedes med ens prover af pap - med og uden tilsat modelstofoplgsning.
| alle tilfeelde blev slutbestemmelsen foretaget med GC-MS og valideringen omfatter
derfor udelukkende stoffer, som lader sig bestemme med denne teknik.
Migrationstesten blev udfert i klimaskab i 10 dage ved 40 °C og 50% relativ luftfugtig-
hed. Den ikke-trykte side af 0,44 dm? pap var i kontakt med 1,77 gram Tenax i et 200
ml geleglas med skrueldg uden pakningsmateriale. Modelstofoplgsningen blev tilsat
den side af pappet som vendte bort fra fedevaren/simulatoren.

Der blev bestemt "in-house" ngjagtighed (korrekthed og preecision) for multimetoderne
i henhold til ISO 5725-2 (1994). Der blev udfert 3-dobbelte bestemmelser af de spikede
prover over 3 forskellige dage, hvor spikeoplgsningen indeholder 6 migrations-
relevante stoffer tilsat pa 3 forskellige koncentrationsniveauer. Pa basis heraf beregnes
savel spredningen pa resultaterne indenfor den enkelte analyseserie (repeterbarheds-
spredningen, S;) som spredningen pa resultater opnaet over flere dage af 2 forskellige
personer (reproducerbarhedsspredningen, Sg). Da hver analysemetode kun valideres
af et laboratorium er der tale om den interne reproducerbarhed.

Alle data er angivet i ug stof per kg "fgdevare” som beregningsmaessigt bygger pa en
antagelse om at 6 dm? pap kommer i kontakt med 1 kg fadevare. Nar genfindelsen i
ekstraktionsmetoderne er angivet til fx 80 %, betyder det derfor at 80 % af den maeng-
de som er tilsat pappet kunne genfindes efter ekstraktion og inddampning. Nar genfin-
delsen i migrationsmetoderne er angivet til fx 50 %, betyder det at 50 % af den maeng-
de som er spiket til pappets fadevarekontaktside, derefter kunne ekstraheres fra Tenax
efter de 10 dages eksponering. Bestemmelsesgraenserne har derfor en anden betyd-
ning en hvad der er seedvane.

| bilag 4 findes en mere detaljeret beskrivelse af arbejdet med validering af metoderne.

6.1 Forventninger til analysemetodernes ydeevne

Til vurdering af om de her anvendte analysemetoder er egnede til formalet, angives i
det Tabel 6.1 den forventede ydeevne for saedvanlige kemiske analysemetoder til fo-
devarer med hensyn til genfindelse (fra Bratinova et al, 2009) og reproducerbarhed (fra
NMKL, 2009).
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Tabel 6.1: Forventede genfindelsesprocenter og forventede maksimale relative reprodu-
cerbarhedspredninger Sg % (CV%), afhaengig af analyttens koncentration i pragven.

Koncentration Genfindelse (%) Sk % (CV%)
<1 ug/kg 50 - 120% 23

> 1 pg/kg til 10 pg/kg 60 - 110%

> 10 pg/kg til 100 pg/kg 70 - 120%

100 pg/kg

500 pg’kg 70 -110% 18

1000 ug/kg 16

Supplerende er der i tabel 6.2 angivet resultater fra en feellesafprgvning for nationale
referencelaboratorier for fedevarekontaktmaterialer i Europa, hvor der analyseres spi-
ket Tenax og et plastmateriale med "kendt” indhold af en reekke analytter, som der er
udfert migrationstest med Tenax pa (Beldi, 2012). Dette er den farste afprevning af sin
art med denne fgdevaresimulator, og niveauet af analytter ligger omkring de specifikke
migrationsgraenser (SMG) for stofferne, der fremgar af plastreglerne. SMG’erne er no-
get hgjere end det tilsaetningsniveau vi har anvendt i dette projekt.

Tabel 6.2 Resultater opnéet ved referencelaboratoriernes analyser af henholdsvis Tenax
spiket med analytter og ved migrationstest til Tenax fra plast med indhold af samme ana-
lytter

Stof Migrations- Sk % Sk % Sk %
greense Spiket Tenax | Spiket Tenax | (fra plast-
(SMG i ved 1/10 x ved 1 x film)
ug/kg) SMG' SMG'
Butylhydroxytoluene (BHT) 2000 45 28 41
Benzophenon (BP) 600 (/2)21 20 22
Di-isobutylphthalat (DiBP) -- 40 30 25
Di-ethylhexyladipat (DEHA) 1800 29 21 35
Di-isononyl cyclohexan (DINCH) | 60000 24 21 16

Sk- veerdierne ved 1/10 af migrationsgreensen er det nsermeste man pt. kan komme et
relevant sammenligningsgrundlag for de her udfgrte analyser af spiket Tenax.

6.2 Metoder til ekstraktion af pap med henholdsvis ethanol og SCCO2
Modelstofoplgsninger blev fordelt over pappreavens yderside. Efter henstand ekstrahe-
redes pappet med ethanol ved Soxhlet eller ved superkritisk ekstraktion og stofferne
bestemtes ved GC-MS med enkeltionsmonitering (SIM). Metodernes ydeevne er sam-
menlignet i Tabel 6.3
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Tabel 6.3: Valideringsdata for metode til ekstraktion af pap med hhv. ethanol og SCCO2.
For gruppen BP, DEHM, DEHF og DEHA, tilsat p& niveau 300 pg/kg, angives minimum- og
maximum-veaerdier.

Koncentra- kvantificerings-

tionsni- Genfindelse graense Sk
Stoffer veau (%) (ug/kg) (%)

(Mg/kg)

ethanol | SCCO2 |ethanol |[SCCO2 |Ethanol |SCCO2

Di-butyl phthalat (D4- 30 110 63 10 24 19 14
DBP)
Di-isopropyl naphtalen 150 67 53 30 117 15 15
(DiPN)
Butylphthalat (BP) 300 72-122 32-91 7-19 18-53 8-18 6-24
Di-ethylhexylmaleat
(DEHM)
Di-ethylhexylfumarat
(DEHF)
Di-ethylhexyladipat (DE-
HA)

Ethanol-metodens ydeevne var tilfredsstillende pa de fleste parametre, nar man tager
det lave koncentrationsomrade i betragtning. For SCCO2 metoden var genfindelserne
generelt lavere og kvantificeringsgraenserne lidt hgjere. Det skyldes formentlig to for-
hold: CO, kveelder ikke pap i samme grad som ethanol. Derfor bliver cellulosefasen ik-
ke abnet i samme grad og en mindre eller langsommere ekstraktion kan forventes at
forega. Ved opsamlingen af stofferne i ekstraktionsudstyrets frysefeelde udsaettes de
for en kraftig stram af CO, gas over det kondenserede materiale. Dette kan fore til at
de lettest flygtige stoffer i et vist omfang damper af.

Genfindelsen af DiPN var ikke helt tilfredsstillende for nogle af metoderne, men det
skal bemaerkes at DiPN "naturligt” forekommer som en forurening i genbrugspap og
eluerer som 4-5 toppe i kromatogrammet. Den mindre genfindelse tilskrives at korrekti-
oner for blindvaerdierne herved blev vanskelige at foretage korrekt.

De beregnede kvantificeringsgraenser var tilstrackkeligt lave for de fleste vurderede
stoffer med migrationsgraenser ned til 50 pg/kg. | forhold til den generelle greense pa 10
Ma/kg, for hvad der kan accepteres af migration af ikke - autoriserede stoffer gennem
en funktionel barriere i et flerlagsmateriale af plast (jfr. afsnit 4.3) reekker det dog ikke
helt. Man skal veere opmaerksom pa at metodernes detektionsgraenser er ca. det halve
af kvantificeringsgraenserne (jfr bilag 3) og en pavisning af et stof i denne lave koncen-
tration kan udlgse at man opkoncentrerer ekstraktet yderligere mhp. kvantificering.
Som naevnt ovenfor anvendes der ved valideringerne SIM detektion. Nar der med det
samme analyseudstyr screenedes efter ukendte stoffer ved TIC var detektionsgraen-
serne veaere end del hgjere, da man sa var nadt til at opsamle alle de relevante danne-
de ioner.
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Nar metoden skal bruges i forbindelse med worst-case vurderinger af migrationen fra
et papmateriale ber bestemmelsen af detektionsgreensen baseres pa tilsaetninger af de
specifikke stoffer, der er teettere pa graensen. For at opna foreget falsomhed kan det
ogsa veere fornuftigt at opkoncentrere slutekstrakterne yderligere eller tage en starre
prevemaengde i arbejde.

| tabel 7.5 og 7.7 er der anfart repeterbarhedsspredning for "naturligt” forekommende
stoffer i tryksagerne. Der ses god overensstemmelse med de her opnaede veerdier.

6.3 Metoder til ekstraktion af eksponeret Tenax-fgdevaresimulator med
ethanol og SCCO2

Ved denne metode fordeltes modelstofoplgsningen pa den side af 0,44 dm? pap som
skal vende bort fra fedevaren. Efter henstand blev pappet anbragt i migrationscelle
med fgdevarekontaktsiden vendende ind beholderens inderside, hvor en portion Tenax
var placeret. Efter 10 dages eksponeringstid deltes Tenax-portionen i to halvdele og
den ene halvdel ekstraheres med ethanol. Stofferne bestemtes ved GC-MS med en-
keltionsmonitering (SIM). En oversigt over metodernes ydeevne er vist i Tabel 6.4

Tabel 6.4: Valideringsdata for metoder til ekstraktion af Tenax med henholdsvis ethanol
0g SCCO2. For gruppen BP, DEHM, DEHF og DEHA, pa niveau 679 pg/kg, angives mini-
mum- og maximum-veaerdier.

Koncen- kvantificeringsgraen-

trations- Genfindelse se Sr
Stoffer niveau (%) (Hg/kg) (%)

(Hg/kg)

ethanol | SCCO2 ethanol SCCO2 |Ethanol |SCCO2

Di-butyl phthalat (D4-DBP) 68 55 51 34 19 23 17
Di-isopropyl naphtalen (DiPN) | 341 69 65 69 141 15 8
Butylphthalat (BP)
Di-ethylhexylmaleat (DEHM) | g4, 3150 | 2567 36.78 23.87 |7-15 523

Di-ethylhexylfumarat (DEHF)
Di-ethylhexyladipat (DEHA)

Overordnet ses en reduceret "genfindelse” af de stoffer, som oprindeligt blev tilsat til
pappet. Nar det tages i betragtning at migrationscellen ikke er fuldsteendig teet mod
omgivelserne som der udveksles gasser med, er det tankevaekkende at migrationen
gennem pappet alligevel er sa stor. Der er dog, som det kunne forventes, en svag ten-
dens til at migrationen/genfindelsen af de mest flygtige stoffer er hgjest.

Den interne procentvise reproducerbarhedsspredning er pa niveau med metoden hvor
pappet direkte ekstraheres med ethanol.

| tabel 7.5 hvor der er data for migration af "naturligt” forekommende stoffer i tryksager-
ne ses dog en hgj repeterbarhedsspredning. Dette indikerer at de “rigtige” trykte prgver
er mere inhomogene end spikede utrykte praver.

Ved vurdering af CO, metodens ydeevne vil man forvente at den klarer sig bedre i for-
hold til ethanol ekstraktion, nar der er tale om Tenax. Det skyldes at Tenax er en ret
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upolaer polymer som kvaeldes godt af CO,, og som kan forventes ogsa at have opsam-
let upoleere forbindelser ved migrationen. Da disse stoffer ogsa vil veere letoplaselige i
COser der tale om en test, der er egnet til at vise CO, metoden under optimale forhold.
Disse forventninger ses bekraeftet ved sammenligning af data i tabel 6.4 hvor CO, me-
todens ydeevne ligger pa niveau med ethanol ekstraktion af Tenax.

6.4 Anbefalinger om valg af analysemetode

Som konklusion pa denne validering kan man udlede at ethanol ekstraktion generelt er
lidt mere effektiv end SCCO2 ekstraktion nar det gaelder effektiv kvaeldning og ekstrak-
tion af pap. Drejede det sig om ekstraktion af Tenax var udbyttet med de to forskellige
ekstraktionsmidler helt sammenlignelige.

Begge metoder vil dog kreeve anvendelse af noget starre pravemaengder eller opkon-
centrering af ekstraktet safremt en kvantitativ bestemmelsesgreense pa 10 ug/kg skal
kunne nas for de fleste stoffer i en generel screeningsanalyse.
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/. Karakterisering af tryksagerne og koncentrati-
onsberegninger

En oversigt over samtlige analyserede prgver ses i tabel 7.1. Ved modtagelse af pro-
verne er der indledningsvis gennemfart bestemmelse af gramvaegten. Den kan bruges
til at etablere forbindelsen mellem en udskaret papprgves vaegt og dens overfladeare-
al. Nar man kender den endelige emballages udformning, ved man samtidig hvilket
areal (og dermed papmaengde), der kommer i direkte eller indirekte kontakt med fade-
varen. Gramveegten er en meget reproducerbar veerdi som kan vaere nyttig nar labora-
torier (eller trykkerier) udveksler prgvemateriale. | projektet indgik en sammenligning af
de resultater der blev opnaet pa 2 forskellige laboratorier.

| projektet udtrykkes alle resultater af valideringer og eksperimenter i ug/kg fadevare,
idet der folges de normalt anvendte konventioner indenfor reguleringen af fedevare-
kontaktmaterialer af plast i EU. Dette er gjort for at muligggre en let og meningsfyldt
sammenligning mellem de opnaede detektionsgraenser og resultater opnaet med for-
skellige analysemetoder.

Tabel 7.1: Oversigt over prgvetyper med angivelse af de pravenumre der indgar i den ek-
sperimentelle del af projektet

Trykke- Type af tryk og Type af Pap
teknik lak
Vir- Virgin fiber/ Virgin/ Genbrugskar- Karton
gin mekanisk genbrug ton med bar-
fiber | masse Sammen- rierelag af
sat materi- PET plast
ale
Ikke Rent pap
trykt (grundtyperne) 1.2 34 4 5.6 17
Pap som se- 8,19,26,32,3 1114
nere trykkes 4 ’
Offset Oliebaseret 9,20 12.15 18
trykfarve
UV-haerdende 22,33
Flexo- Vandfortynd- o7
grafi bar trykfarve
Lake- | Vandfortynd- 10,21,36 13,16 18
ring, ef- | bar lak
ter tryk-
ning UV-lak 22.33
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7.1.1 Bestemmelse af gramvaegte
Gramvaegte for to typer ikke-trykt (pragve 8 og 11) og en type trykt pap (preve 9) blev
bestemt pa 2 laboratorier. Hvert laboratorium foretog 5 bestemmelser. Der var ikke
signifikant forskel pa de resultater som opnaedes pa de to laboratorier, idet forskellen
mellem de opnaede gennemsnitsvaerdier var mindre end standardafvigelsen pa de to
laboratoriers egne bestemmelser. Det konkluderedes at man umiddelbart kan sam-
menligne vaegt og arealangivelser opnaet pa de to laboratorier.

7.1.2 Migrationsgranser og konventionel omregning mellem enheder
Alle resultater blev opgivet i enheden milligram (mg) eller mikrogram (ug) per kg fade-
vare eller fgdevaresimulator. Mange af analyserne gav i ferste omgang koncentratio-
nen i en vaegtmasngde pap fx i ug/g pap som omregnedes til ug/dm?2 pap.
Nar EU-kommissionen fastleegger migrationsgreenser for stoffer der anvendes i fedeva-
re kontaktmaterialer, felger man normalt bestemte konventioner for borgernes ekspo-
nering — dels at en voksen EU-borger spiser 1 kg emballeret fadevare om dagen — dels
at 1 kg fadevare emballeres i en terning med 6 sider a’ 1 dm?.
Ved at udtrykke resultaterne i ekstraheret (eller migreret) meengde fra 6 dm? pap fas
saledes et udtryk som svarer til den maksimalt ekstraherede maengde (eller migratio-
nen) pr. kg emballeret fgdevare. Det giver god mening at sammenligne denne veerdi
med en migrationsgreense. | tabellerne angives sadanne vaerdier, hvor de har kunnet
findes i EU eller National lovgivning.

Omregning af ekstraktionsresultat:
Indhold pr. gram pap =>
indhold pr dmz =>
indhold pr 6 dm2 = maksimalt indhold i 1 kg fadevare

Omregning af af resultat af migrationstest:
migration pr dmz =>
migration pr. 6 dm2 = migration pr kg fgdevaresimulator

7.1.3 Udfarte ekstraktioner og migrationstest pa ikke-trvkte materialer
| projektets startfase blev der foretaget analyser af de forskellige grundtyper af pap
som trykkeriet anvendte (prave 1 til 7) for at kunne man sammenligne indholdet af eks-
traherbare kontaminanter og tilsaetningsstoffer i materialerne. Herudover indgik der i de
senere undersggelser ogsa ikke-trykte materialer. | disse tilfaelde er det den samme
batch af pap, som der senere i produktionsprocessen trykkes pa og eventuelt lakeres
pa.
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Af nedenstaende oversigt fremgar det hvilke eksperimenter der er gennemfart og hvilke me-
toder prgverne blev analyseret med.

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstraktion med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,

1-8 X X

11,14, 17 X X

19 X X X

26,32,34 X X X X

7.1.4 Identifikation, kvantificering og detektionsgrenser ved GC-MS analyse

Der var stor forskel pa hvor sikkert identiteten af de paviste stoffer blev bestemt. Der
blev saledes brugt forskellige fremgangsmader alt efter om det rene standardstof var til
radighed, eller om identifikationen beroede pa sammenligninger med digitale biblioteks-
spektre. Tilsvarende var sikkerheden af den kvantitative bestemmelse vidt forskellig alt
efter om et stof kunne kvantificeres vha. det rene standardsstof eller om det blev kvan-
tiseret ved at antage, at det gav samme respons som en af de interne standarder der
er tilsat i alle analyser.

| forbindelse med identifikation og evt. kvantificering af stoffer ved lavtoplgsende GC-
MS anvendes falgende koder i de efterfglgende resultatskemaer:

Kategori 1:  Stoffet er identificeret og kvantificeret ved sammenligning med rent stan-
dardstof.

Kategori 2:  Stoffet er identificeret ved sammenligning med et NIST-spektrum, hvor
der er fundet stor lighed. Evt. kvantification er sket ved sammenligning
med respons af en intern standard, hvor stoffets respons normailt ligger
inden for udstyrets linearitetsomrade.

Kategori 3: Ved sammenlign af spektre fra NIST-biblioteket vurderes stoffet at tilhgre
en bestem stoftype. Evt. kvantification er sket ved sammenligning med
respons af intern standard, hvor stoffets/ernes respons normailt ligger in-
den for udstyrets linearitetsomrade.

Detektionsgreenserne for stoffene var ret forskellig alt efter hvilken fremgangsmade der
benyttedes: De laveste detektionsgraenser blev typisk opnaet ved enkeltionsmonitering
(SIM) som ogsa blev anvendt ved valideringen. Metoden bygger pa at man udelukken-
de udveaelger og opsamler nogle fa store eller karakteristiske ioner fra stoffets fragmen-
teringsmenster (spektrum). SIM-kvantificering forudseaetter at man har det rene stan-
dardstof til radighed. Der er saledes tale om kategori 1 stoffer.

Nar der derimod screenes for ukendte stoffer opsamles alle de dannede ioner og der
opsamles total-ions kromatogrammer (TIC). Pa basis af disse kan der efterfglgende
optegnes kromatogrammer af en eller flere "ekstraherede” enkelte ioner (EIC). Detekti-
onsgraenserne ved kvantificering med TIC er vaesentlig hgjere end ved SIM.
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7.2 Analyser af de anvendte typer af pap (uden tryk)

Der blev brugt ethanolekstraktion af pappr@verne ved den generelle screeningsanalyse
af de forskellig papkvaliteter som anvendes af trykkeriet. Af resultaterne i tabel 7.2
fremgar det at der er en klar sammenhaeng mellem indholdet af genbrugsfibre i pappet
og antal og meengde af forureninger der kan pavises i ekstraktet.
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Tabel 7.2: Resultat af screeningsanalyser for ikke-trykte pap ekstraheret med ethanol.

Fundne stoffer

Pap-type (prevenummer)

("worst case” stofindhold i ug/kg fadevare)*)

Virgin fi- Gen-
ID- Virgin f|-. ber/. me- Virgin/ brugs Karton Bemasrkninger om restriktio-
CAS num- ber/kemi | kanisk genbrug | karton med .
Stofnavn kate ner, TDI-veerdier, anvendelse
Evt. tvpe te- mer sk mas- | masse Sam- (gns PET- o lignende
-yP ori (ligner mest) | se (gns.3,4) mensat 5,6), plast 919 '
9 (gns.1,2) | {sup fra (7) {sup fra (17)
19} 14}

Vurderet aromastof, 1800

ug/person/dag er acceptabelt
Vanillin 2 121-33-5 185 (EFSA, 2013). Muligt ned-

brydningsprodukt fra traeets
lignin.

Evt. nedbrydningsprodukt fra
2,6-Di-tertbutyl-4- antioksidant i plasten. QmA
ethylphenol 3 (4130-42-1) X 4,8 mg/6 dm2 (EU 10/2011).

Ikke kvantificeret.

Typisk forurening i genbrugs-

fibre. UV-photoinitiator. SMG
Benzophenon 1 119-61-9 {20} 30 72 fra plast 600 pgkg (EU

10/2011)

Di- Syntetisk solvent (ikke i mine-
. ralsk olie) fra selvkopierende
isopropylnaphtalen | 1 24157-81-1 150 564 papir (Biederman og Grob
(DIPN) 2012).

Tidligere brugt i bla. lime (Fie-

. ca, 2013). Formodes at have
(E)E')'iggg’yty'phtha'at 1 84-69-5 450 299 samme toksicitet som DBP.

Ikke vurderet. Svejts, liste B,

additiv < 10pg/kg
Di-butylphthalat Plastproduktionshjaelpestof ,
(DBP) ! 84-14-2 65 SMG 0,3 mg/kg (EU 10/2011)
Alifatiske estre (fle- 2 ) 175
re)

Aromatisk forbin- 3 (75941-90- 60

delse 1)

9,10-Antracene Svejts, liste B, additiv, ikke
Dione 2 84-65-1 60 evalueret < 10ug/kg
p-p-methoxychlor- | (2132-70-9) 50

olefin

Fumaric acid, - .
bis(2-ethylhexyl) 2 141-02-6 347 :‘/’;’:ngff 1%’ m/‘;”omer' tkke
ester (DEHF) Ho/Kg
Aromatisk forbin- 3 (54827-17- 343

delse 7)

Di-2- .

ethylhexyladipat 1 103-23-1 107 (F’E'fjsza(f/‘;g';’ 1S)MG 18 mglkg
(DEHA)

Diethylenglycol - L
dibenzoate 2 120-55-8 90 58 :‘/’;’:ngff i') ad/dk't"" ke
(DEGDB) Hg/Kg

Di-2- Plastadditiv med begraenset
ethylhexylphthalat 1 117-81-7 74 anvendelse, SMG 1,5 mg/kg
(DEHP) (EU 10/2011)

C17-C24 alifatiske Anvendes som erstatning for
estre 3 (621-61-4) {250} {55} mineralske olier, kilde??

*) Der er taget gennemsnit at indhold fundet i 2 batch af samme pap-kvalitet.
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{tal}: Supplerende data fra en tredje batch (eneste data fra denne batch)

Stoffer som Benzophenon, DiPN, DiBP, DBP og DEHP er typiske forureninger man forventer at
se i genbrugsfibre, og som tidligere kan have vaeret brugt til forskellige tekniske formal, dvs ikke
primaere fgdevareemballager (Bradley, 2008, Vinggaard, 2000). En raekke af stofferne stammer
formentlig fra tidligere brug af trykfarver, da en del optreeder pa den svejtsiske positivliste over
trykfarvestoffer (FOPH, 2011). De fleste af disse var imidlertid ikke-evaluerede stoffer og er om-
fattet af den generelle svejtsiske migrationsgraense pa 10 pug/kg. Det skal bemeerkes at der ikke
optraeder mineralske hydrokarboner i tabellen. Det er velkendt at seerdeles komplekse blandin-
ger af disse stoffer, som bruges i avispapirtrykfarver, findes i genbrugspap (Biedermann og
Grob, 2012) . Mineralske hydrokarboner bruges ikke i trykfarver til fadevareemballage, og er
derfor fravalgt i dette projekt bla. fordi analyserne herfor er meget kraevende at udfgre. | og med
de anvendte analysemetoder alle indeholder et ekstraktionstrin med ethanol vil vi kun i begraen-
set omfang ekstrahere disse stoffer pga. deres darlige oplaselighed i det poleere solvent. | figur
7.1 er der sammenlignet kromatogrammer af de forskellige pap-kvaliteter, hvilket giver et godt
visuelt indtryk af at forureningsindholdet stiger med meengden af genbrugsfibre i pappet. En stor
del af den gradvist forhgjede basislinie i de nederste kromatogrammer kan efter alt at dgmme
tilskrives forekomsten af mineralske hydrokarboner.
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Figur 7.1: Sammenligning af GC-MS-TIC kromatogrammer fra ethanolekstrakter af de 4
vigtigste pap-kvaliteter som indgar i projektet

7.3 Analyser og migrationstest af tryksager

7.3.1 Tryksager med oliebaserede trykfarver

Starstedelen af de i projektet analyserede pragver er trykt med oliebaserede farver. Af oversigten
fremgar de udferte analyser pa trykte materialer med oliebaseret trykfarve:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstraktion med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,

9 X X

12,15 X X

20 X X X

(36) X X X X
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Prove 36 er bade trykt med oliebaserede farver og lakeret med vandlak og der er i det-
te afsnit brugt data for de stoffer der skannes at stamme fra trykfarverne.
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Tabel 7.3: Stoffer fundet ved ekstraktion af pap med oliebaserede farver. Der er udeluk-
kende medtaget stoffer som er tilfart ved trykprocessen. Der er sammenlignet med op-
Igsninger af enkelte af trykfarverne i hhv. ethanol og cyclohexan.

Fundne stoffer Prgver ekstraheret med ethanol Stoffet Bemaerkninger
(ug/kg fedevare "worst case”) seti om restriktioner,
Stofnavn (evt. ty- ID- CAS nummer | 9 12 15 20 trykfar- | TDI-veerdier, an-
pe) kategori (ligner mest) ven vendelse og lig-
nende.
2-propanol 1-(2- 2 (13429-07-7) (x) solvent?
methoxypropoxy)-
2,4,7,9 2 (126-86-3) X X X X ikke-ionisk over-
Tetramethyl-5- fladeaktivt stof i
decindiol (TMDD) coatings, ink og
*) lim(EPA, 2008)
5-t-Butyl-1,2,3- 3 (98-23-7) X intet
trimethylbenzene
@015:200)
1-phenyl-
Nonanoic acid, 9- 2 1931-63-1 X 30 55 X intet

oxo, methylester

7-Acetyl-6-ethyl- 3 (88-29-9) 120 X Max 1,2% tilladt i

,1,4,4- parfume,

tetramethyltetralin SCCNFP, 1998.

Hexadecanoic ac- 1-2 112-39-0 X 600 486 X intet

id, methylester * *) X

C-19 alken, meth- | 2 (112-62-9) 78 3044 | 2374 118 X intet

ylester

Stearic acid (C- 2 112-61-8 X X 142 X intet

18), methylester

Fumaric acid, 1 141-02-6 X X Svejts, liste B,

bis(2-ethylhexyl) monomer, ikke

ester (DEHF) evalueret <
10ug/kg

Dehydroabietic 2 1235-74-1 118 X

acacid, methyl es-

ter

Diethylenglycol 2 120-55-8 315 Sveijts, liste B,

dibenzoate additiv, ikke eva-

(DEGDB) lueret < 10ug/kg

*) et “x” angiver at koncentrationen er taet pa detektionsgraensen eller at der har veeret interferenser fra co-eluerende
stoffer. En koncentration kan derfor ikke beregnes.

**) Hexadecanoic acid methyl ester (methyl palmitate) blev ogsa bestemt ved 3 uafhaengige bestemmelser af prave 36
ved ethanolekstraktion overfor rent standardstof i en koncentration pa 885 pg/kg med en CV% pa 12. Ved den tilsva-
rende SCCO2-ekstraktion fandtes 460 ug/kg med en CV% pa 14.
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Der var betydelig forskel pa den stofmaengde der bestemtes med ethanol ekstraktion
og med superkritisk CO,. Ethanolekstraktionen gav generelt hgjere resultater (mere
"worst case”). Kromatogrammer af prgve 15 (pap med tryk) ses som de midterste kro-
matogrammer i henholdsvis figur 7.2 (ethanol ekstraktion) og figur 7.3 (superkritsk eks-
traktion). | de to figurer sammenlignes kromatogrammer af henholdsvis den rene pap,
den trykte pap og den trykte pap tilfgrt et lag vandlak.

Dominerende toppe i kromatogrammerne af prgve 16 var methylestrene af C-16 til C-
19 fedtsyrer der ma formodes at fungere som solventer i den oliebaserede trykfarve.
Ved fuldsteendig migration kan der teoretisk overfgres 3-5 mg/kg fadevare. | prave 18
er der tale om en leengere-kaedet alifatisk ester som ved fuld migration til fedevaren
kan na op pa 12 mg/kg. Stofferne er ikke individuelt opfart pa positivlister, men kan mu-
ligvis veere det som en del af blandinger.
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Figuren 7.2 GC-MS-TIC kromatogrammer for henholdsvis prgve 14 (pap), 15 (pap med tryk) og 16

(pap med tryk og vandlak) efter direkte ekstraktion med ethanol.
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Figuren 7.3 GC-MS-TIC kromatogrammer for henholdsvis prgve 11 (pap), 15 (pap med tryk) og 16

(pap med tryk og vandlak) efter direkte ekstraktion med SCCO2.
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Ved migrationstest af prgve 20 til Tenax blev der kun overfert fa stoffer i en maengde
storre end metodens detektionsgreense. Disse fremgar af tabel 7.4.

Tabel 7.4: Stoffer fundet ved migrationstest til Tenax af prove 20 med oliebaserede
farver. Der er suppleret med data fra prove 36.

Fundne stoffer Tenax-prgve eks- Stoffet fundet i
Stofnavn ID- CAS nummer | traheret med preve 36
Evt. type kategori (ligner mest) ethanol *
(ug/kg fgdevare)
Hexadecanoic acid, 2 112-39-0 X X
methylester*)
7-Acetyl-6-ethyl- 3 (88-29-9) 141 X
1,1,4,4-
tetramethyltetralin
Dehydroabietic acid, | 2 1235-74-1 74 X
methyl ester

*) Hexadecanoic acid methyl ester blev ogsa bestemt ved 3 uafhaengige bestemmelser af prave 36 ved test med Tenax
overfor rent standardstof. Maengden i ethanolekstraktet svarede til 170 pg/kg med en CV % pa 35. Ved den tilsvarende
SCCO2-ekstraktion fandtes 80 pg/kg med en CV % pa 37.

Som det fremgar af tabellen ses var en af fedtsyre-estrene C16 - methylester paviselig,
men kunne ikke kvantificeres. Af fodnoterne til tabel 7.3 og 7.4 fremgar det at stoffet
ogsa blev fundet i pragve 36, hvor det ligeledes vurderedes at stamme fra den oliebase-
rede trykfarve. | pappet fandtes en maengde svarende 885 pg/kg fedevare, mens der i
simulatoren Tenax blev fundet 170 ug/kg eller godt 19%. Ved de tilsvarende SCCO2
ekstraktioner var migrationen godt 17%.

Methylesteren af dehydroabietic acid er en rosin-ester og er sandsynligvis en harmlgs
ingrediens i den maengde som den er migreret. 7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4-
tetramethyltetralin er usikkert bestemt og trykkeriet vil kontakte trykfarveleverandgren
for at fa oplyst om stoffet eller et lignende stof er en tilsat ingrediens. Samtidig sperges
til dets toksikologi.
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7.3.2 Tryksager med vandoplgselige farver
Analyser pa tryksager med vandoplgselige farver:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
27 X X X X

Der blev i perioden kun produceret en enkelt prave med vandoplgselige trykfarver. Der blev ik-
ke fundet stoffer stammende herfra hverken i GC-MS eller LC-MS-analyserne.

7.3.3 Tryksager med UV-baserede farver og lakker
De foretagne analyser pa tryksager med UV-baserede farver og lakker fremgar af fglgende
oversigt:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
22 X X X
33 X X X X

| tabel 7.5 (og pa figur 7.4) sammenlignes resultaterne for ekstraktion af de UV-
lakerede papprgver med resultaterne fra migrationstesten til Tenax.

For prave 22 ses en lille overskridelse af migrationsgraensen for fotoinitiatoren Ben-
zophenon. | prave 33 er der alt for hgj migration af de to gvrige ikke-vurderede fotoini-
tiatorer set i forhold til den svejtsiske 10 pg/kg graensen. Trykfarverne er af typen "hy-
bridfarver” og er nu udgaet af trykkeriets sortiment.

Solventet Pentadioic acid, dimethylester ses i begge praver. Resultaterne for dette stof
var darligt reproducerbare og niveauet svingende med de forskellige analysemetoder.
Under alle omsteendigheder var migrationen dog uacceptabelt hgj set i forhold til 10
pg/kg greensen.

For de 2 fotoinitiatorer er overfarslen til Tenax fra pappet fra 32 -37 %. Af den mindre
flygtige phthalat DEHP overfgres omkring 12%. Generelt er usikkerheden pa bestem-
melsen af stofferne i Tenax behaeftet med betydelig starre usikkerhed end man kunne
forvente udfra valideringen af metoden. Variationskoefficienten er beregnet pa basis af
en 3-dobbeltbestemmelse og kan tildels forklares ved at den ene af bestemmelserne
viste sig at veere dobbelt sa hgj som i de to gvrige.
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Tabel 7.5: Stoffer fundet ved ethanolekstraktion og migrationstest af pap med oliebase-
rede farver og UV-lak. Der er udelukkende medtaget stoffer som er tilfert ved UV-tryk
og UV-lakeringer.

Fundne stoffer

Preve 22 og 33 ekstraheret di-
rekte med ethanol(ug/kg fedeva-
re "worst case” samt CV%)

Tenaxsimulator fra prave 22 og
33 ekstraheret med ethanol
(ng/kg fedevare og CV%)

Referencer/
Bemeaerkninger

Stofnavn ID- CAS Preve | CV% | Prgve | CV% | Preave | CV% | Preve | CV%
Evt. type kate | nummer 22 33 22 33
te- (ligner
gori | mest)

Pentadioicac- | 1 1119-40- | 3900 725 4 X 1220 | 40 Svejtsisk tryk-

id, di- 0 farveliste, sol-

methylester vent og additiv,

(Glutaric acid ikke evalueret

dimethyl ester) (B). <10 pg/kg

Benzophenon | 4 119-61-9 | 5250 |7 <35 |7 688 |6 <107 Fotoinitiator og
Additiv til plast
med SMG 0,6
mg/kg (EU
10/2011)

Methanone,(1- | 1 947-19-3 | x 826 7 306 53 Svejtsisk tryk-

hydroxy cyclo- farveliste, mo-

hexyl)phenyl- nomer og fo-
toinitiator, ikke
evalueret (B). <
10 ug/kg

Benzoic acid, 1 10287- 396 6 126 49 Svejtsisk tryk-

4- 53-3 farveliste, mo-

(dimethyla- nomer additiv og

mino)- fotoinitiator, un-

,ethylester der reevaluering
(A). SML 0.05
mg/kg

DiBP 1 84-69-5 76 43 Svejtsisk tryk-
farveliste B, ad-
ditive, ikke eva-
lueret. <
10ug/kg

DEHP 1 117-81-7 | 308 3 37 7 Plastadditiv med
begreenset an-
vendelse, SMG
1,5 mg/kg (EU
10/2011)
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Figur 7.4: Prgve 33: Sammenligning mellem ethanolekstrakt af pap (nederst) og ethanol
ekstrakt af Tenax-migrat (gverst)

En sammenligning af de to kromatogrammer i figur 7.4 viser klart at Tenax ekstraktet er
langt lettere at ga til, da de mange sma toppe er fravaerende. Massespektrene bliver
herved renere ligesom GC-MS systemet ikke forurenes i sammme grad. Hvis man kan
betragte migrationen til Tenax som det bedste udtryk for migrationen til den aktuelle
fedevare, er det naturligvis langt at foretraekke at male pa dette ekstrakt. Ved SCCO2
ekstraktionerne fandtes stofferne generelt i noget lavere koncentrationer end i disse
ekstrakter.Tryksager med Vandbaserede lakker

Mange af de praver som er trykt med oliebaserede farver er efterfglgende lakeret med vandlak.
De aktuelle prgver fremgar af oversigten:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
10 X X
13,16 X X
21 X X
36 X X X

| tabel 7.6 ses resultaterne af de direkte ekstraktioner af pappet med henholdsvis ethanol og
SCCO2. Der er kun anfart stoffer som menes at stamme fra vandlakken.
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Tabel 7.6: Stoffer fundet ved ethanolekstraktion ekstrakter af pap med oliebaserede
farver og VB-lak. Der er udelukkende medtaget stoffer som er tilfort ved lakeringen.

Fundne stoffer Prover ekstraheret direkte med ethanol Stoffet Referen-
(vg/kg fadevare "worst case”) seti cer/bemaerkning
vandlak | er
Stofnavn ID- CAS nummer | 10 13 16 | 18 21 36 CV%
Evt. type kate | (ligner mest) pregve
te- 36
gori
2-propanol 1-(2- 2 (13429-07-7) 56 24 X 43 X X X solvent
methoxypropoxy)-
5-tert-Butyl-1,2,3- | 3 98-23-7 X X X X X X X
trimethylbenzene
';"azf’g‘f_?'e‘i;‘:ﬁy dro- | 3 (3018-20-0) X | x x | 36 x | x i.p.
1-phenyl-
7-Acetyl-6-ethyl- 3 (88-29-9) X X X 68 X X X (moskus duftstof)
1,1,4,4-
tetramethyltetralin
Maleic acid, bis(2- | 1 142-16-5 ip X X X 283 6,9 X Svejtsisk trykfarveli-
ethylhexyl) ester ste, monomer, ikke
(DEHM) evalueret (B). <10
Hg/kg
Fumaric acid, 1 141-02-6 56 | 132 | x 179 259 | 2828 | 8,1 X Svejtsisk trykfarveli-
bis(2-ethylhexyl) ste, monomer, ikke
ester (DEHF) evalueret (B). <10

pg/kg

Som det fremgar af tabel 7.6 kunne alle de paviste stoffer (excl. CAS 3018-20-0) ogsa
ses i en ethanol oplgsning af den ren vandlak. For prevenumrene 10, 13, 18, 21 og 36
geelder det at DEHM og DEHF er kvantificeret i SIM. De avrige stoffer er identificeret
og kvantificeret i scanspektre (EIC) overfor intern standard. Det skal bemaerkes at
CV% pa de tredobbelte bestemmelser er tilfredsstillende, idet de stemmer overens
med de angivne for repeterbarhedsspredningen Sr (tabel 6.2 og 6.3) Spredningen pa
4,1% for DEHF, ligger endog under det forventede interval pa 6-35%.

Forekomsten af Diethylhexylfumerat (DEHF) er tidligere set (Bradley et al., 2008) og er
tilskrevet brugen af di(2-ethylhexyl) sulfosuccinat (DEHSS) som emulgator i vandlak-
ker, idet DEHF skulle veere et nedbrydningsprodukt heraf (Fiselier et al, 2010). Stoffet
optreeder dog ogsa pa den svejtsiske liste over ikke evaluerede stoffer til trykfarver.
DEHM menes at forekomme som et ikke-reageret udgangsstof ved fremstillingen af
DEHSS. Det kan forekomme i en restkoncentration pa op til 10% i den "rene” DEHSS.
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Stoffet optraeder pa den svejtsiske positivliste over ikke evaluerede stoffer til trykfarver
og har derfor principielt en migrationsgreense pa 10 ug/kg. Bade de Svejtsiske og de
Tyske myndigheder har dog ved sammenligning med lignende stoffers toksikologiske
egenskaber vurderet at en vaesentlig hgjere migration kan accepteres (Fiselier et al,
2010).

Der blev ogsa foretaget migrationstest med Tenax til praverne 21 og 36. Der blev i dis-
se test ikke pavist stoffer som var tilfart ved lakeringen. Dette er ganske bemaerkelses-
veerdigt da migrations-metoden netop er valideret for DEHF og DEHM, som er de stof-
fer der ses i hgjest koncentration i solventekstrakterne af praverne. Man skulle derfor
forvente af se henholdsvis 36 og 50 % af den maengde som blev fundet i ethanoleks-
traktet. En mulig forklaring kunne veere at trykfarvelagene i en kort testperiode (10 da-
ge ved 40 °C) virker som en barriere overfor migrationen af disse to stoffer. De migre-
rer i s& sma maengder at de falder under TIC/EIC-detektionsgraensen.

7.3.4 Luftfugtighedens indflydelse pa migrationen af UV photoinitiatoren
Benzophenon
Der blev som nzevnt i afsnit 5 gennemfert en separat undersggelse af luftfugtighedens
betydning for migrationen af fotoinitiatoren Benzophenon. Eksperimentet som er vist i
Figur 7.5 demonstrerer at en gget relativ luftfugtighed i testperioden betyder en staerkt
forgget migration.

Figur 7.5 Migration af Benzophenon til Tenax som funktion af tid og luftfugtighed
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Det skal naevnes at disse eksperimentelle resultater som er udfgrt med prove 22, er
opnaet ved et lidt andet set-op af migrationstesten, end resultaterne i tabel 7.5. Resul-
tatet fra migrationstesten i tabel 7.5 er opnaet i en, ud mod atmosfeeren i klimaskabet
(ved 50% RH), ikke teet migrationscelle. | eksperimenterne i figur 7.6 er migrationscel-
len forseglet udadtil med en plastfilm, idet pappets luftfugtighed styres via placering af
meettede saltopl@gsninger placeret inde i cellen. Vigtigst er det dog nok at varigheden af
testen er laengere og temperaturen hgjere (34°C) Den noget hgjere migration som ses i
dette set-up, kan ogsa til dels skyldes at benzophenonen ikke kan "undslippe” til den
ydre atmosfeere.

De overordnede forskningsmaessige formal med disse kinetiske eksperimenter var at
udlede diffusions og fordelingskoefficienter til brug i den af Zulch og Piringer, (2010) fo-
reslaede model og derved bidrage til dens videre udvikling.

De markante resultater giver ogsa anledning til at understrege at det er af stor betyd-
ning at man ved migrationsttest af pap med fgdevaresimulatoren Tenax, ikke bare ar-
bejder med kontrolleret temperatur og varighed af testen (som ved test af plast), men
ogsa ma arbejde med kontrolleret og konstant luftfugtighed i testperioden.

7.3.5 Brug af LC-MS/MS metoden
Som anfert i afsnit 5.3.2 er der udviklet en LC-MS/MS-screeningsmetode som dog ikke

blev valideret i forbindelse med dette projekt. Metoden har vaeret anvendt til analyse af
oplagsninger af rene trykfarver og resultaterne heraf er afrapporteret andetsteds (Krtiger
Jensen L., 2011). Herudover er metoden forsggt anvendt til bestemmelse af eventuelle
biocider i fugtevand. Biocidet chlormethylisothiazolinone kunne bestemmes med me-
toden, men kunne ikke findes hverken i det fortyndede fugtevand eller i Tenax migrater
fra proverne 27 (flexografi, vandfortyndbar farve), 33 (offset, UV-haerdende) eller 36
(offset, vandfortyndbar lak). Stoffet blev ikke pavist i praverne men det skgnnes at de-
tektionsgreensen var for hgj i forhold til en 10 pg/kg greense.
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8. Diskussion af resultater af eksperimentelt arbejde

8.1 Valget af pap-kvaliteter og tryksager

| projektet blev der anvendte prevematerialer og trykmetoder som er typiske for dansk-
producerede tryksager.

Der indgik tryksager produceret med off-set og flexografi, som er de vigtigste tryktek-
nikker til fadevareemballager. Off-set praverne er trykt med henholdsvis oliebaserede
og UV-haerdende trykfarver mens flexo-trykket er udfert med vandoplgselige farver.

| projektet blev der iseer fokuseret pa de stoffer som stammer fra trykfarverne og der
blev derfor analyseret trykte og utrykte prever fra samme batch, sa man kunne se hvor
de ekstraherede stoffer stammede fra. De fleste af papkvaliteterne indeholder gen-
brugsfibre, men i forskellig kvalitet og maengde. Det kunne konstateres at indholdet af
typiske forureninger som phthalater, DiPN, benzophenon stiger med stigende indhold
af genbrugsfibre. Det samme ma formodes at gaelde for indholdet af andre forurenin-
ger, som ikke direkte indgik i analyseprogrammet. Antal og maengde af forureninger i
genbrugsfibre er i et vist omfang uforudsigeligt og det har ikke vaeret hensigten at for-
sgge at gare rede for dem alle. De anvendte metoder medtager eksempelvis kun i be-
grenset omfang forureninger som mineralske hydrokarboner, bisphenol A mv. som vi-
des at forekomme.

Som nzevnt kan der fra overfladelimningen af pap findes betydelige maengder af stof-
blandinger som alkyl succinic anhydride (ASA), alkyl ketene dimer (AKD) og rosinvoks
og rosin i pappet. Disse produkter indeholder, ligesom de mineralske hydrokarboner,
mange forskellige enkeltstoffer der kan forekomme i ekstrakterne, men som sé vidt mu-
ligt er fravalgt sa analysen kan koncentreres om de stoffer som er tilfgrt pappet under
selve trykningen.

Mens der med de anvendte metoder ikke kunne pavises stoffer af interesse i flexo-
tryksager trykt med vandbaserede trykfarver, kunne der i de gvrige pr@ver pavises en
reekke stoffer som stammer fra trykfarver og lakker. Specielt i de tryksager som var la-
keret med UV- eller vandlak, kunne der findes bidrag herfra.

8.2 Ekstraktion, migrationstest og slutbestemmelse

Valideringsresultaterne viser at det med en SIM- metode er muligt at opna en detekti-
onsgraense som er tilstraekkelig til at opdage om et kendt stof overholder migrations-
graensen i den det svejtsiske lovgivning for ikke-vurderede trykfarvestoffer pa 10 pg/kg.
Generelt vil det dog for en generel TIC-screening for ukendte stoffer med en tilsvaren-
de fglsomhed kraeve at der tages stagrre prevemaengder i arbejde for at opna tilstraek-
kelige stofmaengder til det her anvendte analyseudstyr.

Valget af ekstraktionsmiddel er naturligvis af stor betydning for hvilke stoffer der bliver
trukket ud, dels af pappet, dels af fedevaresimulatoren Tenax under ekstraktionen. |
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praksis er det ikke muligt at udtreekke alle de relevante forbindelse som resultat af en
enkelt ekstraktion. Det skyldes at trykfarve og lakker udover neutrale (middelpolaere)
stoffer kan indeholde savel steerkt hydrofobe (upolaere) forbindelser som kraftigt hydro-
file (polaere) forbindelser. | projektet valgte vi ethanol som ekstraktionsmiddel til at eks-
trahere de fleste forbindelser bortset fra de staerkt hydrophobe stoffer. Til sidstnaevnte
formal brugte vi SCCO2 som ogsa medtager de middelpolaere stoffer. Erfaringerne fra
projektet var dog at ethanol kvaelder pappet bedst og giver den mest effektive ekstrak-
tion.

Ved at veelge co-solventer til SCCO2 - eller helt andre solventer til ekstraktionerne -
ville ekstraktions”profilen” kunne flyttes samtidig med at pappet kveeldes effektivt. Vid-
ste man pa forhand hvilken klasse af forbindelser som analysen skal give information
om, kunne analysearbejdet herved optimeres betydelig.

| migrationsanalyserne hvor den neutrale Tenax ekstraheres til slut fungerede de to
ekstrationsmetoder med sammenlignelige resultater. | de tilfaelde hvor mange analyser
skal foretages kan SCCO2 metoden have en fordel ved at kunne gennemfares hurtige-
re og mere automatiseret.

Sterstedelen af slutbestemmelserne er af resourcemaessige arsager blevet udfert ved
GC-MS. Dette udelukkede bestemmelsen af ioniske og staerkt polaere forbindelser. | de
tilfeelde hvor disse forbindelser skal bestemmes vil detektion med LC-MS veere en bed-
re metode. Samtidig bgr man anvendte ekstraktion med vand.

Det var for alle analyserne vigtigt at det udvalgte pap havde en repraesentativ intensitet
og deekningsgrad af farver og lakker.

8.3 Kendte og ukendte stoffer i tryksagerne

Stort set alle tryksagerne indeholder stoffer stammende fra trykfarver og lakker i en
maengde der, hvis alt migrerer til fedevaren, kan overstiger den generelle svejtsiske
migrationsgraense for ikke-vurderede positivlistestoffer. Migrationstestene med fedeva-
resimulatoren Tenax viser dog at migrationen kun i nogle tilfeelde bliver problematisk.
Veerst ser de ud i UV-trykte/lakerede praver, hvor migrationen af 3 forskellige fotoinitia-
torer var hgj nar man sammenligner med migrationsgreenserne.

Som det ses i nogle af de viste chromatogrammer af papekstrakter optradte der et be-
tydeligt antal stoffer som ikke er identificeret. Mange af disse stammede fra det an-
vendte pap og fra den evt. indvendige coatning/lakering og har ikke nogen direkte rele-
vans i forbindelse med en vurdering af stoffer stammende fra trykfarver.

Man kunne forestille sig at en analyse af selve trykfarven og lakken ville lette analyse-
arbejdet med ekstrakterne og i nogen tilfaelde blev oplgsninger af de anvendte trykfar-
ver da ogsa analyseret. Imidlertid gges antallet af ekstrakter der skal analyseres og
vurderes herved, da man ofte bruger 4-6 trykfarver og en lak til en tryksag. Efter tryk-
ningen vil en stor del af trykfarvens bestanddele vil vaere fordampet og at andre kom-
ponenter kan veere haerdet og dermed kemisk aendret under trykning og tarring af pap-
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pet. Endeligt er det seedvanligt at trykkerierne tilsaetter deres egne komponenter til de
farver de far leveret.

Sammenfattende ma man sige at det ved kemiske analyser alene ikke er realistisk at
redegeare for alle forbindelser som optraeder i pappet som fglge af trykkeprocessen. En
sadan udtemmende analyse vil veere for tidskraevende og kostbar til at den normalt vil
kunne gennemfgres som led i virksomhedens egenkontrol eller ved den offentlige kon-
trol.

FODEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP



9. Anbefalinger fra projektgruppen

De fglgende anbefalinger retter sig imod trykkerier. De er opstillet pa baggrund, dels af
de eksisterende regler og vejledninger som findes pa omradet, dels af det eksperimen-
telle arbejde der er udfert i projektet og den relaterede videnskabelige litteratur om em-
net som er blevet diskuteret.

GMP og produktion af sikre tryksager med kendt kemi

Det er bade et kundekrav fra fedevareindustrien og et lovgivningsmaessigt krav fra
myndighederne at trykkerierne fglger en god fremstillingsmaessig praksis (GMP). Til in-
spiration ved opbygning af et nyt system, eller til optimering af et eksisterende, henvi-
ser vi til Milana et al. (2011). Det er helt afggrende at informationer om materialer og
stoffer hele vejen fra ravareleverandgrerne af trykfarver og lakker helt til fedevarepro-
ducenten er tilgaengelige. Trykkerierne ma bede leverandgrerne dokumentere deres
varer med reference til de nyeste autoritative regelseet. Som eksempel kan neevnes
den svejtsiske lovgivning (FOPH 2011) om trykfarver. Dette informationsgrundlag er en
forudsaetning for at trykkeriet kan udforme fyldestggrende og troveerdige overens-
stemmelseserklaeringer til deres kunder. Krav til udformningen af sadanne erkleeringer
findes i vejledning fra Nordisk Ministerrad (2012) og i en vejledning fra FVST og Dan-
ske erhvervsorganisationer (FVST, 2011).

Projektgruppen opfordrer leverandgrerne til at give trykkerierne adgang til alle ngd-
vendige oplysninger om produkternes sammenseetning (evt fortroligt via uvildige kon-
sulenter/laboratorier der agerer pa trykkeriernes vegne). Det geaelder oplysninger om
identitet og toksicitet af stofferne, og tilsvarende oplysninger om urenheder der er til-
stede. Hvor det er muligt bar der ogsa foreligge oplysninger om stoffernes eventuelle
reaktionsprodukter. For samtlige stoffer skal vurderinger af deres eventuelle migration
til fadevarerne gennemfgres. Dette er en forudseetning for at trykkerierne kan vurdere,
om der skal foretages supplerende analyser af de feerdige tryksager.

Pappet er en vigtig del af tryksagen

Det er umuligt at beskaeftige sig med tryksager uden ogsa at forholde sig til kvaliteten
af det pap der trykkes pa. En god tryksag opstar farst nar trykteknikken er valgt og
pappet, trykfarven og lakken passer sammen. Men der operereres i et staerkt konkur-
rencepreeget globalt marked hvor parametre som pris, pappets kaliber (gramvaegt),
stivhedstal (afhaenger fx af fiberlaengde), salgbarhed (tryksagens udseende) og eg-
nethed til en given type fedevarekontakt (fx indhold af genbrugsfibre) alle spiller en rol-
le ved indkgb af ravarer. Af betydning for prisen er ogsa muligheden for import af billigt
pap fra ikke- EU lande af nye typer traamasse baseret pa eukalyptus og forskellige ty-
per hardtrae. Alt efter hvilken virgin fiber der er tale om vil der optraede forskellige stof-
fer som kan ekstraheres og migrere og som derfor indgar i den samlede vurdering af
tryksagen.

De darligste kvaliteter af genbrugspap er ikke egnede til direkte fadevarekontakt. Skal
de overhovedet bruges til fadevareemballager, skal de forsynes med en effektiv alsidig
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funktionel barriere. Selvom mange forureninger i disse produkter er forudsigelige kan
en del af de forureninger som forekommer i sagens natur ikke forudses. Pa sigt ma det
forventes at en stadig stgrre andel af genbrugsfibrene stammer fra andre traesorter end
dem der szedvanligt bruges i Europa. Besparelsen ved brug af genbrugspap kan derfor
ofte blive ga til et aget behov for analyser og kontrol.

Sikkerheden af trykfarverne skal veere dokumenterbar

Trykkerierne har en interesse i at seelge produkter som sikrer en hgj fedevare-
sikkerhed. Trykfarver og lakker til fedevareemballager ber derfor generelt ikke indehol-
de kreeftfremkaldende, mutagene og reproduktionsskadende stoffer som efter trykke-
processen kan forventes at forblive ureagerede tilbage i tryksagen i sma maengder.
Der bgr udvises saerlig opmeerksomhed ved brug af UV-farver og lakker. Mange fotoini-
tiatorer er ikke vurderet toksikologisk og det er vigtigt at leverandarerne dokumenterer
at de anvender initiatorer med lav migration og toksisitet. | hybridfarver kan der udover
fotoinitiatorer ogsa vaere monomerer tilstede som kraever termisk og oxidativ haerdning.
Dette kan medfere specifikke krav om tgrringstemperatur og lagringstid af trykte mate-
rialer fgr anvendelsen som FKM. Konkret fandt vi i projektet problemer med for hgj mi-
gration af fotoinitiatorer fra de sakaldte hybridlakker og trykkeriet er derfor gaet bort fra
at bruge dette produkt.

Trykfarve- og lakproducenterne kan risikere, at der i de ravarer de indkgber forekom-
mer "not intentionally added substances” (NIAS) og at der dannes toksiske reaktions-
produkter ud fra de bevidst tilsatte stoffer under brugen. Det anbefales derfor ved stik-
pravekontrol at kontrollere for stoffer der sandsynligt kan forekomme (fx DEHF som
nedbrydningsprodukt af emulgatoren DEHSS og DEHM som forurening i DEHSS).
Konkret fandt vi i projektet for hgj migration af DEHF og DEHM.

Analysestrategi og konklusioner pa analysearbejdet
Nar man som trykkeri og producent af fgdevareemballager skal dokumentere overens-
stemmelse med fgdevarelovgivningen er anbefalingerne fra dette projekt at man fglger
den strategi som er beskrevet i afsnit 3.6: Jo mere trykkeriet (eller den konsulentvirk-
somhed som trykkeriet har uddelegeret arbejdet til) ved om trykfarveingredienser og de
eventulle reaktionsprodukter heraf — jo lettere er opgaven. Kan man fa oplyst produkt-
ernes sammensaetning og deres indbyrdes reaktioner kan arbejdet forenkles meget.
Det meste af arbejdet kan herved reduceres il

o simple beregninger (hvad er koncentrationen i fadevaren hvis alt migrerer?),

¢ modellering af migrationen (under realistiske anvendelsesbetingelser)

o dedikerede analyser, hvor man kun kigger efter et enkelt eller nogle fa kendte

stoffer.

| projektet fandt vi eksempler pa brug af ikke-vurderede trykfarver indvendigt i emballa-

gen, hvilket er i modstrid med GMP-reguleringen. Denne brug er ophgrt og er erstattet
af pap lamineret med en indfarvet PE-film eller andre egnede barrierematerialer.
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Erfaringerne fra dette projekt viser at der ikke findes en enkelt og simpel analyse-
metode, som man kan bruge til at dokumentere fraveer af alle relevante stoffer i de kon-
centrationer som kan give ugnsket migration. Det er ngdvendigt for de forskellige klas-
ser af stoffer at tilpasse ekstraktionsmetoden samt at sikre at MS metode(rne) er kali-
breret pa relevante referancestoffer.

Konkret fandt vi for de afprevede stoffer og prever at ethanol ekstraktion generelt er lidt
mere effektiv end ekstraktion med superkritisk CO, nar det geelder effektiv kveeldning
og ekstraktion af pap. Drejede det sig om ekstraktion af Tenax var udbyttet med de to
forskellige ekstraktionsmidler helt sammenlignelige. Generelt skal der ekstraheres no-
get starre pravemeaengder eller ske en yderligere opkoncentrering af ekstraktet safremt
en kvantitativ bestemmelsesgraense pa 10 ug/kg skal kunne nas for mange stoffer i en
generel screeningsanalyse.

Hvis man ved at emballagen udelukkende skal bruges til tarre fadevarer er en migrati-
onstest med Tenax dog en mulighed, specielt hvis man ved hvilke klasser af stoffer
man skal lede efter. Da kun et begreenset antal stoffer migrerer i maengder der er over
detektionsgraenserne kan analysearbejdet vaere overkommeligt.
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Bilag A Afsnittet: Materialer og metoder anvendt i
projektet (med detaljer)

Der blev i dette projekt anvendt to forskellige principper ved analyse af praver af pap og papir
jfr. afsnit 3.6.

"Total ekstraktion” er i princippet er den simpleste metode. Her udtraekkes ideelt set alle de ska-
delige stoffer kvantitativt af det foreliggende materiale. Metoden har den fordel, at man kan for-
berede prgven ved findeling og man kan oplukke fibermaterialet ved brug af kraftig kemisk pa-
virkning. Metoden giver et billede af hvilken maksimal maengde af skadelige stoffer der er til
stede i fibermaterialet og som eventuelt kan migrere til fadevaren ("worst case”). Finder man en
hgj veerdi kan en sddan undersggelse ikke st alene men er derimod en indikator for at der er
behov for yderligere undersggelser. Er veerdien lav kan man derimod basere sin overens-
stemmelseserklzering pa denne dokumentation.

| de videregaende undersggelser udfgrtes migrationstest hvor en fgdevaresimulator blev an-
bragt pa fadevarens plads i emballagen. Vi bestemte derefter ved ekstraktion af fadevaresimu-
latoren i hvilket omfang skadelige stoffer overfartes til simulatoren under realistiske test betin-
gelser med hensyn til kontakttid, temperatur og luftfugtighed.

| afsnit 7 om eksperimentelle metoder er den detaljerede forsggsplan praesenteret.
10.1 Prgveudtagning, handtering og opbevaring

Praverne blev udtaget pa trykkeriet hvor det trykte pap opbevares i stabler, hvor den trykte side
af pappet ligger imod den utrykte side (fedevarekontaktsiden) af den efterfelgende emballage.
Hvis trykfarven (eller lakken) ikke er haerdet tilstraekkeligt, abnes der mulighed for at der foregar
afsmitning af komponenter fra trykfarver til fedevarekontaktsiden (set-off). Efter modtagelse i la-
boratoriet af prgvemateriale opbevaredes det sa om muligt i en stabel i termostateret rum ved
23°C og 50% luftfugtighed (Enpro) eller i mgrke ved stuetemperatur (Fgdevareinstituttet).

Ved udveelgelsen af prgvemateriale til analyserne valgtes repreesentative udsnit af tryksagerne
da emballagerne ofte var uens i farveintensitet henover overfladen. Uens trykte overflader var
en kilde til spredning pa de opnaede analyseresultater.

10.1.1 Bestemmelse af gramvaegt

Pap og papir har en evne til at optage fugtighed fra luften som afhaenger savel af temperaturen
som den foreliggende luftfugtighed. Som naevnt ovenfor er denne egenskab ogsa en funktion af
den overfladebehandling (sizing) der er foretaget af fibrene. Det er derfor vigtigt at afvejningen
af papir og pap foregar under kontrollerede forhold, hvor man arbejder i omgivelser med stabil
temperatur og luftfugtighed. Ved denne proces vil man kunne sikre at den vaegt et materiale
har, er den samme ved flere vejninger over et langt tidsrum og at samme vaegt vil kunne gen-
findes hos andre der anvender et tilsvarende klimarum. For at vurdere usikkerheden pa afvej-
ning er der foretaget en sammenlignende vejning hos EnPro (i klimarum) og DTU Fedevare-
instituttet (i klimaskab) jfr. afsnit 7.1.1.

Generelt blev var proceduren og testbetingelserne som falger:

1) udskeering af 1,00 dm? pap efter skabelon
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2) konditionering af pappet i mindst 48 timer ved 23°C og 50% relativ luftfugtighed (RH) (tilladt
udsving = 2°C)

3) afvejning med 0,1 mg ngjagtighed. DTU-Fadevareinstituttet anvendte et Binder KBF 115
Klimaskab til malingerne.

10.2 Ekstraktionsmetoder

Man prgver at fa det maksimale ekstraktionsudbytte, ved at behandle den undersggte prave
med et oplgsningsmiddel som forventes at kunne oplgse de stoffer der undersgges for. Valget
af oplgsningsmiddel er derfor vigtigt, ligesom den temperatur og det tidsrum ekstraktionen fore-
gar, har betydning for resultaterne.

Som tidligere omtalt er der i de senere ar konstateret problemer med afsmitning af mineralske
hydrokarboner fra tryksager baseret pa genbrugspap. | dette projekt har analyser af hvad der
migrerer fra selve pappet "kun” interesse fordi disse stoffer generer en korrekt bestemmelse af
de stoffer, som stammer fra at pappet bliver trykt og lakeret. Det blev derfor ikke prioriteret at
bestemme mineralske hydrokarboner, hvilket ogsa ville veere seerdeles arbejdskraevende. Ge-
nerelt blev helt upolzere stoffer som mineralske olier og voks ikke medtaget i ekstraktionsmeto-
derne, da der i alle tilfaelde indgik mindst et trin hvor ekstraktet oplgses i ethanol. Trykkeriet bar
kraeve af sine papleverandgr at pap til fadevareemballager er fri for disse mineralske hydro-
karboner eller at en funktionel barriere forhindrer sundhedsskadelig migration. En udmaerket
oversigt over hvad der kreeves af en analysemetode der medtager mineralske hydrocarboner er
fornyligt publiceret (Biedermann og Grob, 2013).

10.2.1  Ekstraktion med ethanol.

Princip: Prgven blev neddelt til stykker pa fa cm? og kogt med ethanol i en time ved reflukstem-
peraturen ca 78 °C. Ren ethanol bar kveelde papir og pap meget effektivt og afslutningsvis blev
solventet afdampes sa der opnaedes et koncentreret ekstrakt.

Detaljer: Ved DTU Fgdevareinstituttets variant af denne ekstraktionsmetode anvendtes et Uni-
versal Extraction System B-811 (Buchi Labortechnik, Flawil, Svejts). Den neddelte prgve (1
dm?) blev anbragt i et baeger med slib, tilsat 100 ml ethanol hvorefter beegeret monteredes i det
lukkede system. Udstyret programmeredes til at koge i én time under refluks, hvorefter starste-
delen af solventet blev fanget i den @gvre beholder. Herved reduceredes ekstraktets volumen (i
baegeret) op til 90%. DTU Fadevareinstituttet har erfaring for at der ikke vindes vaesentligt ved
at forlaeenge ekstraktionstiden. Der sker dog er vist tab af analytter, da en mindre (variabel) del
af ethanolekstraktet tilbageholdes i pappet. Ved en gentagen ekstraktion kan der typisk frigives
4-12% yderligere af pappets "naturligt forekommende forureninger”. En tredje ekstraktion giver
kun fa % yderligere.

10.2.2 Ekstraktion med superkritisk CO,

Princip: Prgven neddeltes som ca. 3 mm brede 10 cm lange strimler udskaret af det valgte pap
og ekstraheredes med superkritisk CO, i et automatiseret anleeg et Suprex Autoprep 44TM
SFE. Efter en kort indledende statisk ekstraktion blev der skabt et flow af superkritisk CO, gen-
nem ekstraktionsrgret med prgvematerialet som ledtes ud i en frysefeelde hvor trykket fijernes.
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Fra frysefaelden kunne det koncentrerede ekstrakt efterfglgende skylles ud med et passende
solvent.

Detaljer:

Med Superkritisk CO, menes CO, i den superkritiske fase, som opstar nar bade det superkriti-
ske tryk pa 73,8 bar og den superkritiske temperatur pa 31,1°C overstiges (se fasediagram). |
denne fase har CO, egenskaber for densitet og oplgsningsevne der minder om vaeskers, mens
diffusiviteten minder om gassers. Denne kombination gar superkritiske oplgsningsmidler veleg-
net til ekstraktion fra porgse medier. Superkritisk CO, alene er specielt velegnet nar det er tale
om ikke alt for poleere stoffer. Generelt stiger oplgseligheden af stoffer i CO, med stigende den-
sitet af CO,, dog kraeves samtidigt hajere temperatur for oplasning af mere poleere stoffer.

Der blev her anvendt et Suprex Autoprep 44TM SFE (supercritical Fluid Extraction) automated
system fra Suprex Corporation, Pittsburgh, PA, USA som inkluderede: Autoprep 44TM modul
med integreret VariopumpTM SFE pump, AccutrapTM SFE collection module og MPA-1 modifi-
er pump.
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Figur 6.1 Kuldioxid tryk-temperatur fase diagram*

'This is a file from the Wikimedia Commons, Image:Carbon dioxide pressure-temperature phase
diagram.jpg , Phase diagram of carbon dioxide, 24 September 2005, English Wikipedia, Autor:
Marc Jacobs.
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Rent praktisk foregik ekstraktionen ved at materialet, her ca 1 dm? trykt pap, findeltes, til lange
fibre med dimensioner af 3 *100 mm, og pakkedes i hgjtryksrar lukket med metalfritter i begge
ender. Raret blev sat i ekstraktionssystemet, som automatisk trykseetter og opvarmer rgret og
derefter pumper CO, igennem ved de forvalgte betingelser for tryk, temperatur og flowha-

stighed. CO, indeholdende de ekstraherede stoffer lukkes ud gennem en frysefeelde hvor eks-
traktet fanges. Efter endt ekstraktion skylledes ekstraktet ud i et prgveglas med et oplgsnings-
middel som f.eks. cyclohexan eller ethanol. Herefter analyseredes indholdet med GC/MS.

Figur 6.2 Skitse af SCCO2 apparaturets komponenter
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| forhold til den traditionelle Soxhlet ekstraktion opnéas en raekke fordele som f.eks. meget korte-
re ekstraktionstider og valgfrihed for slut-solvent. Desuden kan betingelserne under ekstraktio-
nen i princippet justeres undervejs til selektivt at adskille en raekke stoffer i forskellige fraktioner.
Ulempen er at med ren CO, er det isser de mest upolaere stoffer der ekstraheres effektivt, da
superkritisk CO, ved at justere betingelserne kan opna oplgselighedsparametre svarende til
dem man finder for almindelige oplgsningsmidler i omradet mellem heptan og op mod acetone
som den realistiske gvre greense. Dette kan der i princippet rettes op pa ved at tilsaette et co-
solvent som f. eks. Methanol, Ethanol, THF, acetonitril o.l. Udover et par test med Ethanolspi-
king har dette dog veeret for omfattende at undersgge til bunds i dette projekt.

10.2.3 Optimering af metode til SCCO,-ekstraktionen

Da anvendelsen af SCCO, metoden til karakterisering af pap og papir er relativt ukendt har det
veeret et af projektets formal at undersgge metodens egnethed til dette formal.

Principielt har metoden en raekke fordele. Superkritiske solventer har en diffusivitet der er 50 -
200 gange stgrre end saedvanlige solventer. Ved at veelge tryk og temperatur indenfor det til-
geaengelige interval kan man aendre vaesentligt pa egenskaberne for SCCO, og dermed optimere
eller selektere betingelser der er af interesse for specifikke stofgrupper. Da SCCO, er et hydro-
fobt solvent er det generelt egnet til at ekstrahere fedtoplaselige stoffer. Det er derfor den sam-
me preeference som Tenax udviser. Man kan saledes forvente at SCCO, metoden vil have et
potentiale for at kunne anvendes i analyse af pap og papir. Der er mange eksempler pa at man
kan foretage effektive ekstraktioner pa meget kortere tid end med seedvanlige solventer. Samti-
digt er metoden automatiseret sa det er muligt at foretage en lang raekke ekstraktioner uden
menneskelig intervention.

For at benytte metoden optimalt er der en lang raekke eksperimentelle betingelser der skal op-
timeres og fastlaegges. Der drejer sig om ovntemperatur og CO, tryk som betinger CO,’s sol-
ventegenskaber samt flowhastigheden. Desuden skal det besluttes i hvor lang tid prgven far lov
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til at varme op under statisk CO; tryk fgr ekstraktionen pabegyndes. Det ekstraherede materiale
fanges i en frysefaelde hvis temperatur kan veelges ligesom man kan veelge temperatur pa re-
striktoren hvor CO, trykfaldet foregar. Endelig skal man veelge hvilket solvent der anvendes til at
skylle det ekstraherede materiale fra frysefaelden og ned i opsamlingsglasset.

Der findes en rig litteratur om anvendelse af SCCO, til ekstraktion af forskellige materialer. Der
er dog ikke tidligere tilgaengelige arbejder om ekstraktion af pap og papir. Fra litteraturen (King,
2002) er det muligt at konkludere at det vil veere fordelagtigt at holde det superkritiske ekstrakti-
onsmiddels densitet og temperatur sa hgj som muligt for at optimere oplgsningsevnen for den
type stoffer som projektet koncentrerer sig om. Dog skal man altid overveje karakteristika for
den matrix man @nsker at ekstrahere fra, samt prgveforberedelse af matrixen og ekstrakt op-
samlingsmetoden. Man kan saledes pa forhand sige at trykket skal ligge i omradet over 300 bar
og at temperaturen skal ligge omkring 40-60° C med det udstyr vi har haft til radighed. Derud-
over er det vigtigt at overveje hvor lang tid en prave skal ligge i apparatets ovn fgr man kan an-
tage at temperaturen er identisk med den valgte. Vi har udfert et par testeksperimenter pa den
relevante del af udstyret, der viser at der initialt skal kgres minimum 15 minutter statisk ekstrak-
tion far dette er tilfeeldet. Derudover kan der veere et spgrgsmal om at holde den gnskede tem-
peratur konstant under dynamisk flow. Nar dette er et problem skyldes det at den CO, som
pumpes ind ikke har samme temperatur som apparatet, men samme temperatur som den kolde
pumpede CO, fra det anvendte reservoir. Dette kan kontrolleres ved at benytte lidt hgjere
ovntemperatur under dynamisk ekstraktion, hvis man gnsker stor flowhastighed.

10.3 Bestemmelse af trykfarvekomponenter mv.

10.3.1 Gaskromatografi med massespektrometrisk detektion (GC-MS)

Princip: Ethanol-ekstraktet indeholdende trykfarve-stoffer mv. fra pap-pr@gverne injiceredes, un-
der tryk, i en opvarmet kapillarkolonne forbundet til et massespektrometer under vakuum. Ko-
lonnen er indvendigt coated med en upolaer polymer-film (en stationaer fase), hvori stofferne alt
efter fysisk/kemiske egenskaber som polaritet og molekylvaegt er mere eller mindre oplgselige.
Stofferne fanges indledningsvis i en solventfilm i starten af kolonnen, som holdes kglig, men de
begynder at vandre nar temperaturen i ovnen gges gradvist. Efterhanden som stofferne eluerer
fra kapillarkolonnen bliver de bombarderet med elektroner og ioniseret i massespektrometret.
Stofferne fragmenteres pa hver deres karakteristiske made og der optages for hvert stof mas-
sespektre af de positivt ladede fragmenter, som herefter sammenlignes med spektre af rene
standardstoffer eller digitale spektre i et "bibliotek”.

Konkret var det anvendte GC-MS system en Agilent 6890A plus gaskromatograph, udstyret
med en CTC Combi-PAL autosampler (Zwingen, Schweiz) med bakkekgler og en Agilent 5973
masse selektiv detektor med transfer line ved 320 °C, source ved 230 °C og quadrupol ved 150
°C. Detektor indstilling: Elektron ionisering (El) ved 70 eV med skiftevis optagelse af total-
ionstremskromatogrammer (TIC) og udvalgte masser (SIM-mode) hvor der i SIM opsamledes
en karakteristisk m/z til kvantificering og 1 eller 2 til verificering. Radata blev behandlet i Agilent
Chemstation Software. GC kolonnen var en ikke-poleer Agilent DB-5MS (30 m, i.d. 0,25 mm,
film tykkelse 0,25 ym) med temperaturprogrammet startende ved 80 °C i 3 minutter, ramping
ved 50 °C/min op til 200 °C, derefter ramping ved 15 °C/min op til 300 °C, som blev holdt i den
pakraevede tidsperiode. Baeregassen var helium (kolonneflow var cirka 40 cm/s). En pl splitless
injektion ved 280 °C. Software anvendt til identification var fra National Institute of Standards
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and Technology (NIST) Mass Spectral Search Program i kombination med NIST/EPA/NIH
Spectral Library Version 2.0 d fra 2005.

10.3.2 Vaeskekromatografi med massespektrometrisk detektion (LC-TOF-MS)

Princip: Ethanol-ekstraktet indeholdende trykfarve-stoffer mv. fra pap-pr@verne injiceres under
tryk, i en vaeskekomatografisk kolonne, som er forbundet til et time of flight(TOF)- massespek-
trometer under vakuum. Kolonnen er placeret i en kolonneovn der fastholder den gnskede tem-
peratur. Princippet er omvendt fase kromatografi, hvor der anvendes en upolaer kolonne og en
polaer mobil fase. Kolonnen indeholder partikler af en upolaer polymer (en stationaer fase) hvori
stofferne alt efter fysisk/kemiske egenskaber som polaritet og molekylvaegt er mere eller mindre
oplgselige. Ved andring af den mobile fases sammensaetning (gradient karsel) gges fasens
hydrofobicitet (det upoleere oplgsningsmidlets %-del @ges). Efterhaden som stofferne eluerer fra
kolonnen ionisereres de ved elektrospray ionisering i massespektrometrets inlet. De herved
dannede ioner filtreres gennem en hexapol og ledes til time of flight detektoren hvor massen
bestemmes baseret pa deres flyvetid i et spaendingsfelt under vakuum. Det optages spektre af
hvert enkelt stof som herefter sammenlignes med spektre af rene standardstoffer hvis disse ha-
ves. Alternativt anvendes forskellige dele af softwaret til at fa et bud pa bruttoformel og mulig
identitet.

Konkret var det anvendte LC-MS system en Dionex Ultimate 3000 med tilhgrende RS Pump,
RS Autosampler, RS Column Compartment samt RS Diode Array Detector. MS-delen er en
Bruker Maxis, hvor en ngjagtighed pa ca. 0,8 ppm. er opnaelig. Der er analyseret med elektro-
spray ionisering i scanmode i m/z-omradet 100-1000, kapillarspaending er 4000V, nebulizer-gas
(N2) er 2.0Bar, Dry Gas (N2) 10,0 I/min, Dry Temp. 200°C. LC kolonnen var en ikke-polaer Kine-
tex 2,6u PFP, 100A, 2,1*50mm. Flow pa 0,25ml/min, Kolonnetemperatur pa 50°C og injiceret
maengde var 1 pl. Eluentsystem baseret pa vand/acetonitril, hvor eluent A bestar af Milli-g-vand
med 5mM ammoniumformiat og 10mM myresyreoplgsning og eluent B af Acetonitril. Der kares
gradient pa fglgende vis: min: 100% Eluent A, 1-7 min: lineger gradient til 100% Eluent B, 7-8
min: 100% Eluent B, 8-10 min: Skift til 100% Eluent A.

Ved planlaegningen af projektet blev der lagt vaegt pa analysemetoder der er egnede til ekstrak-
tion og kvantificering af upoleere stoffer. Det var da ogsa kendt at der findes en reekke farlige
stoffer som er markant hydrofile/polaere, og som ikke ville kunne males ved GC-MS. Der er der-
for i enkelte tilfeelde gennemfart analyser med anvendelse af LC-MS hvor det har vaeret muligt
at fa resourcer hertil.
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10.4 Udfgrelse af migrationstest

Det bedste billede af hvor stor en migration, der kan ske fra en emballage, fas ved at emballere
fedevaren og lade den henstd i samme tidsrum, ved samme temperatur og luftfugtighed som i
det virkelige liv. Men produkternes holdbarhedstider er lange og ofte bruges den samme type
emballage til mange forskellige fadevarer som handteres forskelligt. Derfor kan det hurtigt blive
helt uoverkommeligt at gennemfgre tests med hver enkelt fgdevare. | plastreglerne har man
derfor opstillet et regelveerk som bygger pa at man ved hjaelp af 5 veldefinerede fgdevaresimu-
latorer (til vandig, sur, alkoholisk, fed og ter fedevare) og et saet bestemmelser for hvordan man
fastlaegger eksponerings- tid og temperatur kan vise overensstemmelse med reglerne for alle
typer emballager mv.

Man simulerer saledes virkeligheden i et forsimplet og praktisk system, hvor man kan accelere-
re testtiden (ved at @age testtemperaturen) for at undga at skulle vente fx 1-2 ars pa eksponerin-
gen af en mysli-emballage. Emballager af papir og pap bruges oftest til emballering af terre fo-
devarer, og her bruger man i plastreglerne simulatoren MPPO, som omtales i det fglgende.
Denne simulator anvendes derfor ogsa i dette projekt, hvor de fleste tryksager bruges til tarre
fedevarer. Simulatorens egenskaber er bestemt dels af den upolzere polymer som er basis for
materialet dels af den porgsitet materialet er fremstillet med og er derfor ngje defineret i lovgiv-
ningen.

Det skal dog naevnes, at selvom resultatet at en test med fadevaresimulator er vaerdifuldt, bliver
det dog underkendt, hvis man finder et hgjere resultat i selve fgdevaren.

10.4.1 Fedevaresimulatoren MPPO (TENAX®)

Der blev anvendt modificeret poly(2,6-diphenyl-p-phenylene oxide) (MPPQO) med partikel star-
relsen 60-80 mesh og pore stgrrelse 200 nm, som defineret i plastforordningen (EU 10/2011).
Handelsnavnet var Tenax® (=MPPO) med en densitet pa 0,25 g/cm®. Der blev brugt savel Su-
pelpak ™ — Tenax TA renset 60/80 mesh fra Supelco Analytical (Lot 502173, vare 12168-U)
som Tenax-TA 60/80 mesh, fra Buchem bv, Holland (batchkode B153). Tenax forberedtes til
brug i eksperimenter ved kogning i acetone/ ethanol eller ved ekstraktion med SCCO2. Ved
ekstraktionen fiernes noget af det lavmolekylaere materiale, som var til stede i polymeren ved
leverancen eller pga. en tidligere anvendelse (Tenax er dyrt, men kan genbruges efter rens-

ning).

10.4.2 Udstyr til migrationstest

Migrationscelle: Geleglas med lag som vist pa figur XX . Laget var uden pakning men belagt
med epoxylak. Kontaktfladearealet var 44,2 cm2.

Kemikalier og solventer: Ethanol, 96 % (Merck), n-hexan (Merck), milli-Q-vand.

Laboratorieudstyr: Varmeskabet var et Termaks serie 8000. Rotavapor R-144 Biichi (ved ind-
dampning af ethanol anvendes vacuum pa 340 mbar og 40 °C i vandbadet). Klimaskabet var et
Binder KBF 115. Ved migrationstesten blev prgven eksponeret i 10 dage ved 40°C og ved 50%
relativ luftfugtighed (RH).
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10.4.3 Ekstraktion af opsamlede stoffer fra Tenax

Nar man har anvendt Tenax til at opsamle de stoffer der afgives fra pappet, sa kan dette enten
igen afgives ved at opvarme Tenax i vacuum eller ved ekstraktion med et solvent. Herved frige-
res de opsamlede stoffer naesten kvantitativt.

| dette projekt blev Tenax ekstraheret med solventerne ethanol og SCCO2. Ethanolekstraktion
er tidligere vist at kunne fungere tilfredsstillende (Beldi, 2012) mens erfaringene med SCCO2
ekstraktioner er mere begraeensede.

10.4.4 Modellering af migration

Ved de gennemfarte forsag med modellering af migration anvendtes softwarepakken Migratest
Exp (til flerlagsmaterialer) fra The FABES Forschungs-GmbH (Minchen, Germany) til at regne
pa de eksperimentelt opndede resultater. | softwaren beregnes migrationen vha. algoritmer med
numeriske Igsninger af diffusionsligningen (Mercea et al. 2008).
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Bilag B Optimering af ekstraktionstider ved
superkritisk ekstraktion

Det blev afprgvet at nedsaette ekstraktionstiden samt at skylle frysefeelden ud flere
gange under en ekstraktion. Resultaterne for 2 ens kgrt testeksperimenter i tabel 6.5b
viser at dette giver godt udbytte allerede i farste udskyldning (a1 og b1). Specielt for de
let flygtige stoffer som C12 kommer vi op omkring 50% genfindelse i forhold til fa % ved
de lange ekstraktionstider, se Skema for 5 stoffer og 6 testeksperimenter i Bilag A. Dis-
se resultater var medvirkende til at scCO, ekstraktionsmetoden undervejs blev aendret
til at udfgres med kortere dynamisk ekstraktionstid (2X5 minutter) samt 2 udskyldninger
af frysefeelden for hver ekstraktion. Det skal dog naevnes at de korte dynamiske eks-
traktionstider viste sig at kraeve en forudgaende statisk ekstraktionstid pa min. 15 mi-
nutter for at opna den korrekte ekstraktionstemperatur i ekstraktionsrgrene.

Tabel B1: Resultater for 2 ens testfors@g pa tenax spiket med modelstofoplgsning efter sendring af scCO, ekstraktions-

metoden

Prove Test Absorbans |Genfindelses%
T08-01a1 [Farste 5 min. ekstraktion [0.9489 96.9

T08-01a2 JAnden 5 minutter ekstrakt [0.0178 1.8

T08-01b1 |Farste 5 min. ekstraktio 0.9445 06.4

T08-01b2 JAnden 5 minutter ekstrakt [0.0019 0.2

Kalibrering [Spiket ekstrakt 0.9797 100.0
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C12 BP DEHM DEHF DEHA
Genfindelse Genfindelse Genfindelse Genfindelse Genfindelse

pg/ml i GF | normaliseret | pg/ml i GF | normaliseret | pg/ml i GF i | normaliseret | pg/ml i GF i | normaliseret | pg/ml i GF i | normaliseret
Testnr. | oplgsning | i % | mht. cal 2 oplgsning | i % | mht. cal 2 oplgsning | % mht. cal 2 oplgsning | % mht. cal 2 oplgsning | % mht. cal 2
-(!)-321 55,058 | 44 44 8,141 | 77 100 18,905 | 164 118 16,227 | 152 114 17,153 | 158 114
-(!)-322 2,151| 2 2 0,383 | 4 5 0,631 6 4 0,668| 6 5 0579| 5 4
-5221 56,497 | 45 46 7,922 | 75 97 16,379 | 142 102 14,722 | 138 103 15,388 | 142 102
-(5222 2,102| 2 2 0,369 | 3 5 0,627 5 4 0,666 | 6 5 0,575| 5 4
gg; 75,869 | 61 61 6,811 | 64 84 15,5632 | 135 97 14,868 | 140 104 15,462 | 142 103
-(!)-g:Z 2,051| 2 2 0,347 | 3 4 0,650| 6 4 0,676 6 5 0,600| 6 4
-(gg& 52,043 | 42 42 7,767 | 74 96 16,501 | 144 103 14,853 | 139 104 16,582 | 153 110
ggSZ 2,142 | 2 2 1,210 | 11 15 0,761 7 5 0682| 6 5 0,624| 6 4
-(!)-221 61,561 | 49 50 7,715 73 95 15,708 | 136 98 14,211 | 133 100 15,264 | 140 101
3222 2,131] 2 2 0,356 | 3 4 0,634| 6 4 0,666 | 6 5 0,570 | 5, 4
-(5221 63,322 | 51 51 7,820 | 74 96 14,921 | 130 93 13,617 | 128 95 14,262 | 131 95
-(;232 2,205| 2 2 0,372 | 4 5 0,662| 6 4 0684| 6 5 0,599| 5,5 4
T08-Cal2 | 123,885 | 99 100 8,127 | 77 100 16,077 | 140 100 14,278 | 134 100 15,065 | 139 100

Indhold i prever som overstiger 15ug/ml i ekstraktet markeres automatisk med turkis, fede typer
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Finjustering af SCCO2 ekstraktionsmetoder ved robusthedstest

Formalet med robusthedstesten var eksperimentielt at bestemme om de parametervalg
som var valgt ud fra litteraturen og tidligere erfaringer var optimale for den foreliggende
opgave. For at belyse dette blev der foretaget en variation af de valgte parametre efter
en strategi som tillader at kvantisere betydningen af de enkelte parametre og opna en
information om i hvilken retning de bar aendres. Far optimeringsforseg og Robustheds-
test havde vi valgt 150 min. ekstraktion ved en ovntemperatur pa 40°C, et tryk pa 300
bar og en CO, flowhastighed pa 2 mL i minuttet. Frysefaelden var nedkglet til 0°C og
restriktoren opvarmet til 70°C. Efter endt ekstraktion skylles frysefaelden ud med 10 mL
Cyclohexan/Ethanol ved 15°C.

Der blev udfart en raekke optimeringsforsag pa ekstraktion af pap praver der i forvejen
var tilsat en oplagsning af felgende modelstoffer i ethanol fremstillet af Fl: BP, DEHA,
DEHM, DEHF og C24. Ved GCMS analyser af alle 5 komponenter blev det vist at det
var mere optimalt, specielt for C24, at benytte 2x5 min ekstraktion med flow efter en ini-
tiel statisk ekstraktionsperiode pa 15 min, samt at saette frysefaelde temperaturen ned
til omkring -10°C.

Baseret pa resultatet af robusthedstesten blev der foretaget ekstraktion af pap og
Tenax praver direkte tilsat samme modelstofoplgsning, men kun analyseret for Benzo-
phenon komponenten. Resultaterne er gengivet i tabellen 5.1.

Tabel 5.1: Resultater af robusthedstest for SCCO2-ekstraktionsmetoden

Parameter Valgte variable betingelser | Effekt %
Spike-medie Tenax / Pap

Ekstraktionstemp. 40°C / 50°C

Ekstraktionstryk 300 / 400 bar

1. ekstraktionstid 7 /5 min. 2,58
Flow hastighed 2,1 /1,9 mL/min. 1,32
Frysefeelde temp. -5°C / -15°C 0,99
Restriktor temp. 70°C / 80°C 3,37

Effekten af eendringer i parametrene for ekstraktionsbetingelserne er udregnet i % og
ses i skemaet herover. Et positivt tal betyder at den ferste oprindelige veerdi virker
bedst. Et negative tal angiver at den anden, aendrede vaerdi virker bedst. Resultater der
udviser en veerdi der er numerisk mindre end for den blanke ekstraktion m& anses som
ikke signifikante. Den gule veerdi er teet pa blank-vaerdien og er derfor tvivisom, men
antyder dog som forventet at lavest mulige restriktor temperatur akkurat forhindrer til-
stopning af restriktorhanen er optimalt. De r@de vaerdier indikerer helt klart at Tenax
ekstraheres bedre end pap og at hgjere tryk er mere optimailt.

Efter optimeringsforsgg og Robusthedstest (afsluttende test) zendrede vi betingelserne
til at veere:20 min. statisk + 2x10 min. dynamisk ekstraktion ved en ovntemperatur pa
45°C, et tryk pa 350 bar og en CO, flowhastighed pa 2 mL i minuttet. Frysefaelden
nedkelet til -10°C og restriktoren opvarmet til 75°C. Efter endt ekstraktion skylles fryse-
feelden ud med 2x5 mL Ethanol ved 20°C.

Disse betingelser ma derfor anses for at vaere naer det optimale forhold for de anvend-
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te repreesentative stofblandinger.

F@DEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP



Bilag C Afsnittet validering af metoder (med
detaljer)

Der blev udfgrt valideringer af
e to metoder til ekstraktionen af prgver af pap med henholdsvis ethanol og
SCCO2 og
o to metoder til ekstraktioner af portioner af fgdevaresimulatoren Tenax, efter at
denne har veeret i kontakt prgver af pap.

| alle tilfeelde startedes med ens prgver af pap - med og uden tilsat modelstofoplgsning.
| alle tilfeelde blev slutbestemmelsen foretaget med GC-MS og valideringen omfatter
derfor udelukkende stoffer, som lader sig bestemme med denne teknik.
Migrationstesten blev udfert i klimaskab i 10 dage ved 40°C og 50% relativ luftfugtig-
hed. | testperioden bringes den ikke-trykte side af 0,44 dm? pap i kontakt med 1,77
gram Tenax i et 200 ml geleglas med skruelag uden pakningsmateriale (figur 6.3,
mangler). Modelstofoplgsningen tilsattes den side af pappet som vente bort fra fgdeva-
ren.

Der blev bestemt "in-house" ngjagtighed (korrekthed og praecision) for multimetoderne
i henhold til ISO 5725-2 (1994). Der blev udfert 3-dobbelte bestemmelser af de spikede
praver over 3 forskellige dage, hvor spikeoplasningen indeholder 6 migrations-
relevante stoffer tilsat pa 3 forskellige koncentrationsniveauer. Pa basis heraf beregnes
savel spredningen pa resultaterne indenfor den enkelte analyseserie (repeterbarheds-
spredningen, S;) som spredningen pa resultater opnaet over flere dage af 2 forskellige
personer (reproducerbarhedsspredningen, Sg). Da hver analysemetode kun valideres
af et laboratorium er der tale om den interne reproducerbarhed.

Alle data er angivet i ug stof per kg "fadevare” som beregningsmaessigt bygger pa en
antagelse om at 6 dm? pap kommer i kontakt med 1 kg fadevare. Nar genfindelsen i
ekstraktionsmetoderne er angivet til fx 80 %, betyder det derfor at 80 % af den maeng-
de som er tilsat pappet kunne genfindes efter ekstraktion og inddampning. Nar genfin-
delsen i migrationsmetoderne er angivet til fx 50 %, betyder det at 50 % af den maeng-
de som er spiket til pappets fadevarekontaktside, derefter kunne ekstraheres fra Tenax
efter de 10 dages eksponering. Detektions- og bestemmelsesgraenser har derfor en
anden betydning en hvad der er saedvane.

11.1 Forventninger til analysemetodernes ydeevne
Til vurdering af om de her anvendte analysemetoder er egnede til formalet, angives i

det fglgende den forventede ydeevne for seedvanlige kemiske analysemetoder til fode-
varer med hensyn til genfindelse (tabel 6.1 fra Bratinova et al, 2009) og reproducerbar-
hed (tabel 6.2 fra NMKL, 2009).
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Tabel 6.1: Forventede genfindelses procenter, afheengig af analyttens koncentra-
tion i prgven

Koncentration Korrekthed
<1 pg/kg 50 - 120%
> 1 ug/kg til 10 pgrkg 60 - 110%
> 10 pg/kg til 100 pg/kg 70 - 120%
> 100 pg/kg 70 - 110%

Tabel 6.2: Forventede maksimale relative reproducerbarhedspredninger Sg % (CV%)

Koncentration Variationskoefficienten (CVyomitz) (%)
1 ug/kg 23*
10 pg/kg 23*
100 pg/kg 23*
500 pg/kg 18
1000 pg/kg (1 mg/kg) 16

(*) For koncentrationer lavere end 100 pg/kg giver den sakaldte Horwitz-ligning uacceptabelt
hgje veerdier. Anbefalet reproducerbarhedsspredning er for disse vaerdier 22-23%.

Supplerende er der i tabel 6.3 angivet resultater fra en feellesafpragvning for nationale
referencelaboratorier for fedevarekontaktmaterialer i Europa, hvor der analyseres spi-
ket Tenax og et plastmateriale med "kendt” indhold af en reekke analytter, som der er
udfgrt migrationstest med Tenax pa (Beldi, 2012). Dette er den fgrste afprgvning af sin
art med denne fedevaresimulator, og niveauet af analytter ligger omkring de specifikke
migrationsgreenser (SMG) for stofferne, der fremgar af plastreglerne. SMG’erne er no-
get hgjere end det tilsaetningsniveau vi har anvendt i dette projekt.

Tabel 6.3 Resultater opnaet ved referencelaboratoriernes analyser af henholdsvis Tenax
spiket med analytter og ved migrationstest til Tenax fra plast med indhold af samme ana-
lytter

Stof 2) Migrations-graense | Sg % Sr % Sk %
(SMG i pg/kg) Spiket Tenax Spiket Tenax Fra plastfilm
med 1/10 x SMG" | med 1 x SMG'
BHT 2000 45 28 41
BP 600 (12)21 20 22
DiBP -- 40 30 25
DEHA 1800 29 21 35
DINCH 60000 24 21 16

" Repeterbarheds standardafvigelsen (S, ) var 7-12%.
BHT: butylhydroxytoluene; BP: Benzophenone; DiBP: Di-isobutylphthalat; DEHA: Di ethylhe-
xylphthalat; DINCH: Di-isononylcyclohexan

Sk- veerdierne ved 1/10 af migrationsgreensen er det nsermeste man pt. kan komme et
relevant sammenligningsgrundlag for de her udfgrte analyser af spiket Tenax.
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11.1 Metode til ekstraktion af pap med ethanol

Ved denne metode blev 125 pl modelstofoplasning fordelt over 1 dm? pap. Efter hen-
stand ekstraheredes pappet med ethanol i Blichi ekstraktionssystem. Solventet blev
opkoncentret og stofferne bestemtes ved GC-MS med enkeltionsmonitering (SIM). En
oversigt over metodens ydeevne er vist i Tabel 6.4

Tabel 6.4: Valideringsdata for metode til ekstraktion af pap med ethanol. For gruppen BP,
DEHM, DEHF og DEHA, pa niveau 300 pg/kg, angives minimum- og maximum-veerdier.

Stof(fer) *) kvantifice- Detektions

/niveau Genfindel- |ringsgraense |graense S, S, Sk Sk
se % ug/kg pa/kg ug/kg % ug/kg %

D4-DBP

30 pg/kg 110 10 5 2 6 6 19

DiPN

150 pg/kg 67 30 15 5 3 22 15

BP, 75

DEHM, 122

DEHF, 7 7-19 4-9 1-3 3-6 4-9 8-18

DEHA 73

300 pg/kg

*) DBP: Di-butyl phthalat; DIPN : Di-isopropyl naphtalen; BP: Butylphthalat; DEHM: Di-
ethylhexylmaleat ; DEHF: Di-ethylhexylfumarat; DEHA: Di-ethylhexyladipat.

Metodens ydeevne var tilfredsstillende pa de fleste parametre, nar man tager det lave
koncentrationsomrade i betragtning. Genfindelsen af DiPN var dog ikke helt tilfredsstil-
lende, men det skal bemaerkes at DiPN “naturligt” forekommer som en forurening i
genbrugspap og eluerer som 4-5 toppe i kromatogrammet. Herved blev korrektioner for
blindveerdierne vanskelige at foretage korrekt.

De beregnede detektionsgreenser var baseret pa de i alt 9 bestemmelser af analytten
pa de koncentrationsniveauer som fremgar af tabellen og ligger fra 5 til 15 ug/kg. Det
er tilstraekkeligt lavt for de fleste vurderede stoffer med migrationsgraenser ned til 50
Mg/kg. | forhold til den generelle graense pa 10 pg/kg, for hvad der kan accepteres af
migration af ikke - autoriserede stoffer gennem en funktionel barriere i et flerlagsmate-
riale af plast (jfr. afsnit 4.3) raekker det dog ikke helt.

Som naevnt ovenfor anvendes der ved valideringerne SIM detektion. Nar der med det
samme analyseudstyr screenedes efter ukendte stoffer ved TIC var detektionsgraen-

FODEVAREEMBALLAGER AF TRYKT PAPIR OG PAP



serne veere end del hgjere, da man sa var ngdt til at opsamle alle de relevante danne-
de ioner.

Nar metoden skal bruges i forbindelse med worst-case vurderinger af migrationen fra
et papmateriale begr bestemmelsen af detektionsgraensen baseres pa tilsaetninger af de
specifikke stoffer, der er teettere pa disse veerdier. For at opna forgget felsomhed kan
det ogsa veere fornuftigt at opkoncentrere slutekstrakterne yderligere eller tage en stor-
re prgvemaengde i arbejde.

| tabel 7.5 og 7.7 er der anfart repeterbarhedsspredning for "naturligt” forekommende
stoffer i tryksagerne. Der ses god overensstemmelse med de her opnaede veerdier.
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11.2 Metode til ekstraktion af pap med SCCO2

Indledningsvis blev SCCO2-analysemetoderne forsagt optimeret ved en reekke ekspe-
rimenter og finjusteret ved en robusthedstest. Resultaterne heraf er beskrevet i Bilag 1.
Ved denne metode fordeltes 130 pl modelstofoplasning over 1 dm? pap. Efter henstand
ekstraheredes pappet med SCCO2. Stofferne blev elueret fra frysefaelden med ethanol
og stofferne bestemtes ved GC-MS med enkeltionsmonitering (SIM). En oversigt over
metodens ydeevne er vist i Tabel 6.5

Tabel 6.5: Valideringsdata for metode til SCCO2-ekstraktion af pap. For gruppen BP,
DEHM, DEHF og DEHA, pa niveau 312 ug/kg, angives minimum- og maximum-veerdier.

detekti-

Stof(fer) kvantifice- onsgreen-
/niveau Genfindel- |ringsgraense | se S, S, Sk Sk

se % ug/kg pa/kg pa/kg % ug/kg %
D4-DBP
31 pg’kg 63 24 12 4 13 4 14
DIPN
156 pg/kg 53 117 59 20 13 24 15
BP, 32
DEHM, 91
DEHF, 84 18-53 9-27 3-9 6-17 |3-13 6-24
DEHA 64
312 pg/kg

Ekstraktion med superkritisk CO, har fungeret darligere end den tilsvarende ekstraktion
med ethanol som gengivet i tabel 6.4. Det skyldes formentlig to forhold: CO, kvaelder
ikke pap i samme grad som ethanol. Derfor bliver cellulosefasen ikke abnet i samme
grad og en mindre eller langsommere ekstraktion kan forventes at forega. Ved opsam-
lingen af det ekstraherede stof i frysefeelden udseettes dette for kraftig stram af CO,
gas over det udfeeldede materiale. Dette kan fare til at de lettest flygtige stoffer i et vist
omfang damper af. Dette vil fare til en relativt darligere genfindelse for de letteste stof-
fer sddan som det ses af tabel 6.5a.

| tabel 7.6 og 7.7 er der anfart repeterbarhedsspredning for "naturligt” forekommende

stoffer i tryksagerne. Der ses god overensstemmelse med de her opnaede veerdier.

11.3 Metode til ekstraktion af eksponeret Tenax-fagdevaresimulator med ethanol
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Ved denne metode fordeltes 130 pl modelstofoplgsning pa den side af 0,44 dm? pap
som skal vende bort fra fadevaren. Efter henstand blev pappet anbragt i migrationscel-
le med fgdevarekontaktsiden vendende ind beholderens inderside, hvor en portion
Tenax var placeret. Efter 10 dages eksponeringstid deltes Tenax-portionen i to halvde-
le og den ene halvdel ekstraheres med ethanol. Stofferne bestemtes ved GC-MS med
enkeltionsmonitering (SIM). En oversigt over metodens ydeevne er vist i Tabel 6.6

Tabel 6.6: Valideringsdata for metode til ethanol-ekstraktion af Tenax. For grup-
pen BP, DEHM, DEHF og DEHA, pa niveau 679 pug/kg, angives minimum- og ma-
ximum-veerdier.

"Genfindel- | kvantifice- |detekti-
Stof(fer) se” ringsgraen- |ons-
/niveau (Migration) |se greense S, S, Sk Sk
% Hg/kg Hg/kg |ugkg | % |pg/kg %
D4-DBP
68 pg/kg 55 34 17 6 8 16 23
DIPN
341 ug/kg 69 69 35 12 3 51 15
BP, 50
DEHM, 50 36-78 18-39 6-13 5-11 |8-17 7-15
DEHF, 36
DEHA 31
682 pg/kg

Overordnet ses en reduceret "genfindelse” af de stoffer, som oprindeligt blev tilsat til
pappet. Nar det tages i betragtning at migrationscellen ikke er fuldsteendig taet mod
omgivelserne, er det tankevaekkende at migrationen gennem pappet alligevel er sa
stor. Der er dog, som det kunne forventes, en svag tendens til at migrationen/gen-
findelsen af de mest flygtige stoffer er hgjest.

Den interne procentvise reproducerbarhedsspredning er pa niveau med metoden hvor
pappet direkte ekstraheres med ethanol.

| tabel 7.5 hvor der er data for migration af "naturligt” forekommende stoffer i tryksager-
ne ses dog en vaesentlig hgjere repeterbarhedsspredning.

11.4 Metode til ekstraktion af eksponeret Tenax-fgdevaresimulator med super-
kritisk CO,

Der anvendtes halvdelen af den eksponerede Tenax-portion, som har veeret brugt i
ovenstaende migrationseksperiment. Tenax ekstraheres med SCCO2 og stofferne elu-
eres fra frysefeelden med ethanol. Stofferne bestemmes ved GC-MS med enkeltions-
monitering (SIM). En oversigt over metodens ydeevne er vist i Tabel 6.7
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Tabel 6.7: Valideringsdata for metode til SCCO2-ekstraktion af tenax. For gruppen BP,
DEHM, DEHF og DEHA, pa niveau 679 ug/kg, angives minimum- og maximum-veerdier.

"Genfindel- | kvantifice- detekti-
Stof{(fer) se” ringssgraen- | ons-
/niveau (Migration) |se greense S, S, Sr Sr
% pg/kg Hg/kg pg/kg % | Hglkg %
D4-DBP
68 pg/kg 51 19 10 3 5 11 17
DIPN
341 pg/kg 65 141 70 23 7 29 8
BP, 50
DEHM, 67
DEHF, 51 23-87 11-43 4-14 3-13 |5-26 5-23
DEHA 25
682 ug/kg

Ved vurdering af CO, metodens ydeevne vil man forvente at den klarer sig bedre i for-
hold til ethanol ekstraktion, nar der er tale om Tenax. Det skyldes at Tenax er en ret
upolaer polymer som kvaeldes godt af CO,, og som kan forventes ogsa at have opsam-
let upoleere forbindelser ved migrationen. Da disse stoffer ogsa vil veere letoplgselige i
CO, er der tale om en test, der er egnet til at vise CO, metoden under optimale forhold.
Disse forventninger ses bekraeftet ved sammenligning af data i tabel 6.6 og 6.7 hvor
CO, metodens ydeevne ligger pa niveau med ethanol ekstraktion af Tenax.

Ved sammenligning med repeterbarhedsdata i Tabel 7.6 for "naturligt” forekommende
trykfarveingredienser ses god overensstemmelse med valideringsresultatet.

11.5 Anbefalinger om valg af analysemetode

Som konklusion pa denne validering kan man udlede at ethanol ekstraktion generelt er
lidt mere effektiv end SCCO2 ekstraktion nar det gaelder effektiv kvaeldning og ekstrak-
tion af pap. Drejede det sig om ekstraktion af Tenax var udbyttet med de to forskellige
ekstraktionsmidler helt sammenlignelige.

Begge metoder vil dog kreeve anvendelse af noget starre prgvemasngder eller opkon-
centrering af ekstraktet safremt greensen pa 10 ug/kg skal kunne nas for de fleste stof-
fer i en generel screeningsanalyse.
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Bilag D Afsnittet resultater og diskussion af udfarte
analyser (med detaljer)

| dette afsnit gennemgas det eksperimentelle arbejde pa pap pragver som blev udfart

igennem projektperioden.

| projektet blev der analyseret prgver som var repraesentative for de papkvaliteter og
trykketeknikker som bruges oftest ved produktion af fedevareemballager pa danske
trykkerier. Ved udveelgelsen af materialer har Mammen’s udvalg af tryksager dog vaeret
udslagsgivende for de preecise papkvaliteter der er blevet valgt, og hvilke serier af
utrykte, trykte og bade trykte og lakerede emballager der er blevet taget i arbejde.

Tabel 7.1: Oversigt over provetyper med angivelse af de preavenumre der indgar i den

eksperimentelle del af projektet

Trykke- Type af tryk Type af Pap
teknik og lak
Vir- Virgin fiber/ | Vir- Genbrugskar- | Karton
gin mekanisk gin/genbrug ton med bar-
fiber | masse Sammensat rierelag af
materiale PET plast
lkke Rent pap
trykt (grundtyper- 1,2 34 7 5,6 17
ne)
Pap som se- 8,19,26,32,3 1114
nere trykkes 4 ’
Offset Oliebaseret 9,20 12,15 18
trykfarve
UV-heerdende 22,33
Flexo- Vandfortynd- o7
grafi bar trykfarve
L_ake- Vandfortynd- 10.21.36 13.16 18
ring, ef- | bar lak
ter tryk-
ning UV-lak 22,33

1.1 Karakterisering af tryksagerne og koncentrationsberegninger
Ved modtagelse af praverne er der indledningsvis gennemfgrt bestemmelse af gram-
veegten. Dette er vaegten i gram af 1 dm? af det foreliggende pap' Denne parameter var
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vigtig fordi den kan bruges til at etablere forbindelsen mellem en udskaret papprgves
veegt og dens overfladeareal. Nar man kender den endelige emballages udformning,
ved man samtidig hvilket areal (og dermed papmaengde), der kommer i direkte eller in-
direkte kontakt med fgdevaren. En anden grund til at bestemme gramvaegten er at det
er en meget reproducerbar veerdi som kan veere nyttig nar laboratorier (eller trykkerier)
udveksler prgvemateriale. | projektet indgik en sammenligning af de resultater der blev
opnaet pa 2 forskellige laboratorier.

| projektet udtrykkes alle resultater af valideringer og eksperimenter i ug/kg fadevare
idet der falges de normalt anvendte konventioner indenfor reguleringen af fadevare-
kontaktmaterialer af plast i EU. Dette er gjort bla. for at muliggere en meningsfyldt
sammenligning mellem de opnaede detektionsgraenser med forskellige metoder og re-
sultaterne.

1.1.1 Bestemmelse af gramvaegte
Gramveegte for to typer ikke-trykt (preve 8 og 11) og en type trykt pap (preve 9) blev
bestemt pa 2 laboratorier. Hvert laboratorium foretog 5 bestemmelser. Resultaterne

fremgar af tabel 7.2.

Tabel 7.2 Sammenlignende gramvaegt-bestemmelser af 3 prover pap pa to forskellige
laboratorier

Prove EnPro DTU Fadevareinstituttet Forskel mellem labo-
ratorier
Gennemsnit Standard Gennemsnit Standard mg %
(af 5) Afvigelse (af 5) Afvigelse
(mg) (mg) (mg) (mg)
8 2,7537 0,0060 2,7492 0,0080 0,0045 0,16
9 2,7868 0,0090 2,7807 0,0090 0,0061 0,22
11 (trykt) | 4,0565 0,0240 4,0523 0,0260 0,0042 0,10

Der var ikke signifikant forskel pa de resultater som opnaedes pa de to laboratorier,
idet forskellen mellem de opndede gennemsnitsvaerdier var mindre end standardafvi-

gelsen pa de to laboratoriers egne bestemmelser. Det konkluderedes at man umiddel-
bart kan sammenligne veegt og arealangivelser opnaet pa de to laboratorier.

1.1.2 Migrationsgranser og konventionel omregning mellem enheder

| de fglgende afsnit opgives de endelige resultater i enheden milligram (mg) eller mi-
krogram (ug) per kg fadevare eller fedevaresimulator. Dette kraever lidt forklaring, da
mange af analyserne i farste omgang giver koncentrationen i en veegtmaengde pap fx i
Mg/g pap. Kender man gramvaegten kan dette imidlertid hurtigt omregnes til pg/dm?
pap.

Nar EU-kommissionen fastleegger migrationsgreenser for stoffer der anvendes i fedeva-
re kontaktmaterialer, felger man normalt bestemte konventioner for borgernes ekspo-
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nering — dels at en voksen EU-borger spiser 1 kg emballeret fadevare om dagen — dels
at 1 kg fadevare emballeres i en terning med 6 sider a’ 1 dm?2.

Ved at udtrykke resultaterne i ekstraheret (eller migreret) maengde fra 6 dm? pap fas
saledes et udtryk som svarer til den maksimalt ekstraherede maengde (eller migratio-
nen) pr. kg emballeret fgdevare. Det giver god mening at sammenligne denne veerdi
med en migrationsgreense. | tabellerne angives sadanne vaerdier hvor de har kunnet
findes i EU eller National lovgivning.

Omregning af ekstraktionsresultat:
Indhold pr. gram pap =>
indhold pr dmz =>
indhold pr 6 dm? = maksimalt indhold i 1 kg fgdevare

Omregning af migrationstestresultat:
migration pr dmz =>
migration pr. 6 dm2 = migration pr kg fedevaresimulator

1.1.3 Udfarte ekstraktioner og migrationstest pa ikke-trykte materialer

| projektets startfase blev der foretaget analyser af de forskellige grundtyper af pap
som trykkeriet anvendte (prgve 1 til 7) for at kunne man sammenligne indholdet af eks-
traherbare kontaminanter og tilsaetningsstoffer i materialerne. Herudover indgik der i de
senere undersggelser ogsa ikke-trykte materialer. | disse tilfaelde var det den samme
batch af pap, som der senere i produktionsprocessen trykkes pa og eventuelt lakeres
pa.

Af nedenstaende oversigt fremgar det hvilke eksperimenter der er gennemfart og hvilke me-
toder prgverne blev analyseret med.

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstraktion med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,

1-8

11,14, 17 X X

19 X X

26,32,34 X X X

1.1.4 Identifikation, kvantificering og detektionsgrenser ved GC-MS analyse

Der var stor forskel pa hvor sikkert identiteten af de paviste stoffer blev bestemt. Der
blev saledes brugt forskellige fremgangsmader alt efter om det rene standardstof var til
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radighed, eller om identifikationen beror pa sammenligning med digitale biblioteks-
spektre. Tilsvarende var sikkerheden af den kvantitative bestemmelse vidt forskellig alt
efter om et stof kunne kvantificeres vha. det rene standardsstof eller om det blev kvan-
tiseret ved at antage, at det gav samme repons som en af de interne standarder der er
tilsat i alle analyser.

| forbindelse med identifikation og evt. kvantisering af stoffer ved lavtoplgsende GC-MS
anvendes fglgende koder i de efterfglgende resultatskemaer:

Kategori 1:  Stoffet er identificeret og kvantiseret ved sammenligning med rent stan
dardstof.

Kategori 2:  Stoffet er identificeret ved sammenligning med et NIST-spektrum, hvor
der er fundet stor lighed. Evt. kvantifikation er sket ved sammenligning
med respons af en intern standard, hvor stoffets respons normailt ligger
inden for udstyrets linearitetsomrade.

Kategori 3: Ved sammenlign af spektre fra NIST-biblioteket vurderes stoffet at tilhgre
en bestem stoftype. Evt. kvantifikation er sket ved sammenligning med
respons af intern standard, hvor stoffets/ernes respons normailt ligger in-
den for udstyrets linearitetsomrade.

Detektionsgraenserne for stoffene var ret forskellig alt efter hvilken fremgangsmade der
benyttedes: De laveste detektionsgraenser blev typisk opnaet ved enkeltionsmonitering
(SIM) som ogsa er anvendt ved valideringen. Metoden bygger pa at man udelukkende
udveelger og opsamler nogle fa store eller karakteristiske ioner fra stoffets fragmente-
ringsmeanster (spektrum). Nar der derimod screenes for ukendte stoffer opsamles alle
de dannede ioner og der opsamles total-ions kromatogrammer (TIC). Pa basis af disse
kan der efterfalgende optegnes kromatogrammer af en eller flere "ekstraherede” enkel-
te ioner (EIC). Detektionsgraenserne ved kvantificering med TIC er vaesentlig hgjere
end ved SIM, men SIM-kvantificering forudseetter at man har det rene standardstof til
radighed. Der er saledes tale om kategori 1 stoffer.

1.2 Analyser af de anvendte typer af pap (uden tryk)

Der blev brugt ethanolekstraktion af pappr@gverne ved den generelle screeningsanalyse
af de forskellig papkvaliteter som anvendes af trykkeriet. Af resultaterne i tabel 7.2
fremgar det at der er en klar sammenhaeng mellem indholdet af genbrugsfibre i pappet
og antal og meengde af forureninger der kan pavises i ekstraktet.
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Tabel 7.2: Resultat af screeningsanalyser for ikke-trykte pap. Praver ekstraheret med ethanol.

Fundne stoffer

Pap-type (prevenummer)
("worst case” stofindhold i ug/kg fedevare)*)

Bemeaerkninger om restriktioner, TDI-
veerdier, anvendelse og lignende.

Stofnavn ID- CAS num- Virgin fi- | Virgin fi- Virgin/ Gen- Karton
Evt. type kate | mer ber ber/ me- genbrug | brugs med
te- (ligner mest) | (gns.1,2) | kanisk Sam- karton PET-
gori masse mensat (gns plast
(gns.3,4) | (7) 5,6), (17)
{sup fra {sup fra
19} 14}

Vanillin 2 121-33-5 185 Vurderet aromastof, 1800 ug/person/dag
er acceptabelt (EFSA, 2013). Muligt ned-
brydningsprodukt fra traeets lignin.

2,6-Di-tertbutyl-4- 3 (4130-42-1) X Muligt nedbrydningsprodukt fra antioksi-

ethylphenol dant i plasten. QmA 4,8 mg/6 dm2 (EU
10/2011). Ikke kvantificeret.

Benzophenon 1 119-61-9 {20} 30 72 Typisk forurening i genbrugsfibre. UV-
photoinitiator. SMG fra plast 600 pg/kg
(EU 10/2011)

Di- 1 24157-81-1 150 564 Syntetisk solvent (ikke i mineralsk olie) fra

isopropylnaphtalen selvkopierende papir (Biederman og Grob

(DIPN) 2012).

Di-isobytylphthalat 1 84-69-5 450 299 Tidligere brugt i bla. lime (Fieca, 2013).

(DiBP) Formodes at have samme toksicitet som
DBP. Ikke vurderet. Svejts, liste B, additiv
< 10ug/kg

Di-butylphthalat 1 84-74-2 65 Plastproduktionshjeelpestof , SMG 0,3

(DBP) mg/kg (EU 10/2011)

Alifatiske estre (fle- | 2 - 175

re)

Aromatisk forbin- 3 (75941-90- 60

delse 1)

9,10-Antracene 2 84-65-1 60 Svejts, liste B, additiv, ikke evalueret <

Dione 10ug/kg

p-p-methoxychlor- 3 (2132-70-9) 50

olefin

Fumaric acid, 2 141-02-6 347 Svejts, liste B, monomer, ikke evalueret<

bis(2-ethylhexyl) 10pg/kg

ester (DEHF)

Aromatisk forbin- 3 (54827-17- 343

delse 7)

Di-2- 1 103-23-1 107 Plastadditiv SMG 18 mg/kg (EU 10/2011)

ethylhexyladipat

(DEHA)

Diethylenglycol 2 120-55-8 90 58 Svejts, liste B, additiv, ikke evalueret <

dibenzoate 10pg/kg

(DEGDB)

Di-2- 1 117-81-7 74 Plastadditiv med begraenset anvendelse,

ethylhexylphthalat SMG 1,5 mg/kg (EU 10/2011)

(DEHP)

C17-C24 alifatiske 3 (621-61-4) {250} {55} Anvendes som erstatning for mineralske

estre

olier, kilde??

*) Der er taget gennemsnit at indhold fundet i 2 batch af samme pap-kvalitet.

{tal}: Supplerende data fra en tredje batch (eneste data fra denne batch)

Stoffer som Benzophenon, DiPN, DiBP, DBP og DEHP er typiske forureninger man forventer at
se i genbrugsfibre, som tidligere kan have veeret brugt til alle mulige tekniske formal, dvs ikke
primaere fgdevareemballager (Bradley, 2008, Vinggaard, 2000). En raekke af stofferne stammer
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formentlig fra tidligere brug af trykfarver, da en del optreeder pa den svejtsiske positivli-
ste over trykfarvestoffer (FOPH, 2011). De fleste af disse var imidlertid ikke-
evaluerede stoffer og er omfattet af den generelle svejtsiske migrationsgraense pa 10
Mg/kg. Det skal bemeerkes at der ikke optraeder mineralske hydrocarboner i tabellen.
Det er velkendt at saerdeles komplekse blandinger af disse stoffer, som bruges i avis-
papirtrykfarver, findes i genbrugspap (Biedermann og Grob, 2012) . Mineralske hydro-
carboner bruges ikke i trykfarver til fedevareemballage, og er derfor fravalgt i dette pro-
jekt bla. fordi analyserne herfor er meget kraevende at udfgre. | og med de anvendte
analysemetoder alle indeholder en ekstraktion med det poleere ethanol vil vi kun i be-
graenset omfang ekstrahere disse stoffer pga. deres darlige oplaselighed. | figur 7.1 er
der sammenlignet kromatogrammer af de forskellige pap-kvaliteter, hvilket giver et godt
visuelt indtryk af at forureningsindholdet stiger med maengden af genbrugsfibre i pap-
pet. En stor del af den gradvist forhgjede basislinie i de nederste kromatogrammer kan
efter alt at demme tilskrives forekomsten af mineralske hydrokarboner.
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Figur 7.1: Sammenligning af GC-MS-TIC kromatogrammer fra ethanolekstrakter af de 4 vigtigste pap-kvaliteter

som indgar i projektet

1.3 Analyser og migrationstest af tryksager

1.3.1 Tryksager med oliebaserede trykfarver

Oversigt over udfert analyser pa trykte materialer med oliebaseret trykfarve:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstraktion med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,

9 X

12,15 X X

20 X X X

(36) X X X X
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Tabel 7.3: Stoffer fundet ved ekstraktion af pap med oliebaserede farver. Der er ude-
lukkende medtaget stoffer som er tilfart ved trykprocessen. Der er sammenlignet med
oplgsninger af enkelte af trykfarverne i hhv. ethanol og cyclohexan.

Fundne stoffer Prover ekstraheret med Prover ekstraheret ved super- Stoffet set i Bemaerkninger om
ethanol kritisk ekstraktion trykfarven restriktioner, TDI-
(ug/kg f@devare "worst case) (ug/kg f@devare "worst case) veerdier, anvendel-

Stofnavn (evt. type) ID- CAS nummer 9 12 15 20 9 12 15 20 se og lignende.

kategori (ligner mest)

2-propanol 1-(2- 2 (13429-07-7) 22 (x) solvent?

methoxypropoxy)-

2,4,7,9 Tetramethyl- | 2 (126-86-3) X X X X ikke-ionisk overfla-

5-decindiol (TMDD) deaktivt stof i coa-

*) tings, ink og

lim(EPA, 2008)

Nonanoic acid, 9- 2 1931-63-1 X 30 55 X intet

oxo, methylester

7-Acetyl-6-ethyl- 3 (88-29-9) 120 217 X Max 1,2% tilladt i

,1,4,4- parfume,

tetramethyltetralin SCCNFP, 1998.

Hexadecanoic acid, 1-2 112-39-0 X 600 486 X X 56 45 391 X Methyl palmitat

methylester * *)

C-19 alken, meth- 2 (112-62-9) 78 | 3044 | 2374 | 120 311 281 729 | 2174 X intet

ylester

C-18 methylester 2 112-61-8 X X 142 X X X 87 X intet

Dehydroabietic 2 1235-74-1 120 87 X

acacid, methyl ester

Diethylenglycol 2 120-55-8 315 Svejts, liste B, ad-

dibenzoate ditiv, ikke evalueret

(DEGDB) < 10ug/kg

*) et “X” angiver at koncentrationen er taet pa detektionsgraensen eller at der har veeret interferenser fra co-eluerende
stoffer. En koncentration kan derfor ikke beregnes.

**) Hexadecanoic acid methyl ester blev ogsa bestemt ved 3 uafhaengige bestemmelser af preve 36 ved ethanolekstrak-
tion overfor rent standardstof i en koncentration pa 885 pg/kg med en CV% pa 12. Ved den tilsvarende SCCO2-
ekstraktion fandtes 460 pg/kg med en CV% pa 14.

Af tabellen ses at der er betydelig forskel pa den stofmaengde der bestemmes med
ethanol ekstraktion og med superkritisk CO,. Da superkritisk CO, er et upoleert solvent
ekstraheres de mere poleere stoffer (fx TMDD) slet ikke i dette solvent. For de her
fundne stoffer er den generelle tendens at ekstraktionseffektiviteten er hgjest ved den
direkte ethanol ekstraktion. Mange stoffer ses i koncentrationer teet ved detektions-
graensen og kan derfor let veere pavist ved kun den ene ekstraktionsmetode mens ni-
veauet ligger lige under detektionsgraensen med den anden metode. Kromatogrammer
af prave 15 (pap med tryk) ses som de midterste kromatogrammer i henholdsvis figur
7.2 og 7.3. | de to figurer sammenlignes kromatogrammer af henholdsvis den rene pap,
den trykte pap og den trykte pap tilfgrt et lag vandlak.
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Dominerende toppe i kromatogrammerne af prgve 16 var methylestrene af C-16 til C-
19 fedtsyrer der ma formodes at fungere som solventer i den oliebaserede trykfarve.
Ved fuldsteendig migration kan der teoretisk overfgres 3-5 mg/kg fedevare. | prgve 18
er der tale om en leengere-kaedet alifatisk ester som ved fuld migration til fedevaren
kan na op pa 12 mg/kg.
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Figuren 7.2 GC-MS-TIC kromatogrammer for henholdsvis prgve 14 (pap),15 (pap med tryk) og 16 (pap med tryk

og vandlak) efter direkte ekstraktion med ethanol.
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og vandlak) efter direkte ekstraktion med SCCO2.
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Interessant var det at se hvilke af disse stoffer der overfgrtes til Tenax i maengde stgrre end me-
todens detektionsgreense ved migrationstest Dette fremgar af tabel 7.4.

Tabel 7.4: Stoffer fundet ved migrationstest til Tenax af prove 20 med oliebaserede
farver. Der er suppleret med data fra prove 36.

Fundne stoffer Tenax-prove Stoffet fundet i
Stofnavn ID- CAS nummer ekstraheret med | prove 36
Evt. type kategori (ligner mest) ethanol *

(Mg/kg fadevare
"worst case)

Hexadecanoic acid, 2 112-39-0 X X
methylester”)

7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4- | 3 (88-29-9) 141 X
tetramethyltetralin

Dehydroabietic 2 1235-74-1 74 X

acacid, methyl ester

*) Hexadecanoic acid methyl ester blev ogsa bestemt ved 3 uafhaengige bestemmelser
af prave 36 ved ethanolekstraktion af Tenax overfor rent standardstof i en koncentrati-
on pa 170 ug/kg med en CV % pa 35. Ved den tilsvarende SCCO2-ekstraktion fandtes
80 ug/kg med en CV % pa 37.

Som det fremgar af tabellen ses var en af fedtsyre-estrene C16 - methylester paviselig,
men kunne ikke kvantificeres. Af fodnoterne til tabel 7.3 og 7.4 fremgar det at stoffet
ogsa blev fundet i prgve 36, hvor det ligeledes vurderedes at stamme fra den oliebase-
rede trykfarve. | pappet fandtes en maengde svarende 885 pg/kg fedevare, mens der i
simulatoren Tenax blev fundet 170 pg/kg eller godt 19%. Ved de tilsvarende SCCO2
ekstraktioner var migrationen godt 17%.
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1.3.2 Tryksager med vandoplgselige farver

Analyser pa tryksager med vandoplgselige farver:

Prevenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
27 X X X X

Der blev i perioden kun produceret en enkelt prave med vandoplgselige trykfarver. Der blev ik-
ke fundet stoffer stammende herfra hverken i GC-MS eller LC-MS-analyserne.

1.3.3 Tryksager med UV-baserede farver og lakker

Analyser pa tryksager med UV-baserede farver og lakker:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
22 X X X
33 X X X X

| tabel 7.5 og figur 7.4 sammenlignes resultaterne for ekstraktion af de UV-lakerede
papprgver med resultaterne fra migrationstesten til Tenax.

For preve 22 ses en lille overskridelse af migrationsgraensen for fotoinitiatoren Ben-
zophenon. | prave 33 er der alt for hgj migration af de to gvrige ikke-vurderede fotoini-
tiatorer set i forhold til 10 pg/kg graensen.

Solventet Pentadioic acid, dimethylester ses i begge praver. Resultaterne for dette stof
var darligt reproducerbare og niveauet svinngende med de forskellige analysemetoder.
En vaesentlig arsag til dette er sandsynligvis at stoffet eluerer tidligt i kromatogrammet
som en lidt usymmetrisk top — et problem som sikkert kunne Igses med et anderledes
temperaturprogram i GC-ovnen. Imidlertid bgr stoffet slet ikke veere til stede sa enhver
migration > 10 ug/kg er ugnsket. Under alle omstaendigheder var migrationen dog uac-
ceptabelt hgj set i forhold til 10 pg/kg graensen.

For de 2 fotoinitiatorer er overfgrslen til Tenax fra pappet fra 32 -37 %. Af den mindre
flygtige phthalat DEHP overfgres omkring 12%.Generelt er usikkerheden pa bestem-
melsen af stofferne i Tenax behaeftet med betydelig starre usikkerhed end man kunne
forvente udfra valideringen af metoden. Variationskoefficienten er beregnet pa basis af
en 3-dobbeltbestemmelse, hvor den ene af bestemmelserne viste sig at veere dobbelt
sa hgj som i de to gvrige.
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Tabel 7.5: Stoffer fundet ved ethanolekstraktion og migrationstest af pap med oliebase-
rede farver og UV-lak. Der er udelukkende medtaget stoffer som er tilfgrt ved UV-tryk
og UV-lakeringer.

Fundne stoffer

Preve 22 og 33 ekstraheret di-
rekte med ethanol(ug/kg fedeva-
re "worst case” samt CV%)

Tenaxsimulator fra prave 22 og
33 ekstraheret med ethanol
(ug/kg fedevare og CV%)

Referencer/
Bemaerkninger

Stofnavn ID- | CAS Prave | CV% | Prgve | CV% | Prave | CV% | Prgve | CV%
Evt. type kate | nummer | 22 33 22 33
te- (ligner
gori | mest)

Pentadioic ac- | 1 1119-40- | 3900 725 4 X 1220 | 40 Svejtsisk tryk-

id, di- 0 farveliste, sol-

methylester vent og additiv,

(Glutaric acid ikke evalueret

dimethyl ester) (B). <10 pg/kg

Benzophenon | 4 119-61-9 | 5250 |7 <35 |7 688 |6 <107 Fotoinitiator og
Additiv til plast
med SMG 0,6
mg/kg (EU
10/2011)

Methanone,(1- | 1 947-19-3 | x 826 7 306 53 Svejtsisk tryk-

hydroxy cyclo- farveliste, mo-

hexyl)phenyl- nomer og fo-
toinitiator, ikke
evalueret (B). <
10 ug/kg

Benzoic acid, 1 10287- 396 6 126 49 Svejtsisk trykfarve-

4- 53-3 liste, monomer

(dimethyla- additiv og fotoiniti-

mino)- ator, under reeva-

,ethylester luering (A). SML
0.05 mg/kg

DiBP 1 84-69-5 76 43 Svejtsisk tryk-
farveliste B, ad-
ditive, ikke eva-
lueret. <
10ug/kg

DEHP 1 117-81-7 | 308 3 37 7 Plastadditiv med
begraenset anven-
delse, SMG 1,5
mg/kg (EU
10/2011)
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Figur 7.4: Prgve 33: Sammenligning mellem ethanolekstrakt af pap (nederst) og ethanol ekstrakt af Tenax-
migrat (gverst)

En sammenligning af de to kromatogrammer i figur 7.4 viser klart at Tenax ekstraktet er

langt lettere at ga til, da de mange sma toppe er fraveerende. Massespektrene bliver
herved renere ligesom GC-MS systemet ikke forurenes i sammme grad. Hvis man kan

betragte migrationen til Tenax som det bedste udtryk for migrationen til fadevarer, er
det naturligvis langt at foretreekke at male pa dette ekstrakt uanset om det er baseret
pa SCCO2- eller ethanolekstraktioner.
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Tabel 7.6: Stoffer fundet ved SCCO2-ekstraktion og migrationstest af pap med oliebase-
rede farver. Der er udelukkende medtaget stoffer som er tilfort ved UV trykproces og

UV-lakering.
Fundne stoffer Prave 22 og 33 ekstra- Tenaxsimula- Referen-
heret direkte med tor fra prove cer/Bem
SCCO2 33 ekstraheret | serkninger
(Mg/kg fadevare "worst | med SCCO2
case” samt CV%) (vg/kg fodeva-
re og CV%)
Stofnavn ID- CAS num- | 22 33 CV% | 33 CV%
Evt. type kate- mer
gori (ligner
mest)
Pentadioic ac- | 1 1119-40-0 206 1 265 29
id, di-
methylester
Benzophenon 1 119-61-9 2810 <54 i.p. Se tabel
Methanone,(1- | 1 947-19-3 634 |4 120 |5 7.5
hydroxy cy-
clohex-
yl)phenyl-
Benzoic acid, | 1 10287-53-3 156 9 i.p.
4-
(dimethyla-
mino)-
.ethylester
DEHP 1 117-81-7 324 ip ip

Sammenlignes med fundene i tabel 7.5 hvor der ekstraheres med ethanol, ses DiBP slet ikke
ved SCCO2 ekstraktionerne og generelt findes de gvrige stoffer i noget lavere koncentrationer i

disse ekstrakter.
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Figur 7.5: Prgve 33: Sammenligning mellem SCCO2-ekstrakt af pap (nederst) og SCCO2 ekstrakt af Tenax-

migrat (gverst)

1.3.4 Tryksager med Vandbaserede lakker

En del af de prever som er trykt med oliebaserede farver er efterfglgende lakeret med vandlak. |
tabel 7.7 ses resultaterne af de direkte ekstraktioner af pappet med henholdsvis ethanol og

SCCO2. Der er kun anfart stoffer som menes at stamme fra vandlakken.

Analyser pa tryksager med vandbaserede lakker:

Prgvenumre Ekstraktion af pap med Migrationstest + ekstrakti-
on med
Ethanol SCCO, Ethanol SCCO,
10 X X
13,16, 18 X X
21 X X
36 X X X
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Tabel 7.7: Stoffer fundet ved ethanolekstraktion og SCCO2-ekstrakter af pap med oliebaserede farver og VB-lak. Der er udelukkende med-
taget stoffer som er tilfort ved lakeringen.

Fundne stoffer Preover ekstraheret direkte med ethanol Pragver ekstraheret med superkritisk Stof- | referen-
(Mg/kg fadevare "worst case”) ekstraktion fet set | cer/bemaerkninger
(vg/kg fedevare "worst case) i
vand-
lak
Stofnavn ID- CAS nummer | 10 | 13 16 | 18 21 36 CV% 10 |13 |16 |18 |21 | 36 CV%
Evt. type kate | (ligner mest) (prove (prove
te- 36) 36)
gori

2-propanol 1-(2- 2 (13429-07-7) 56 24 X 43 X X X X X X X X solvent
methoxypropoxy)-
5-tert-Butyl-1,2,3- | 3 98-23-7 X X X X X X X X X X X X
trimethylbenzene
'1"32"221_?';;‘:5 dro. | 3 (3018-20-0) x| x x |36 |x X x |x |x |43 |x |x i.p.

2,3, ydro
1-phenyl-
7-Acetyl-6-ethyl- 3 (88-29-9) X X X 68 X X X X X 63 X X X (moskus duftstof)
1,1,4,4-
tetramethyltetralin
Maleic acid, bis(2- | 1 142-16-5 X X X 283 6,9 283 15 X Sveijtsisk trykfarveliste,
ethylhexyl) ester monomer, ikke evalue-
(DEHM) ret (B). < 10 pg/kg
Fumaric acid, 1 141-02-6 56 132 X 179 259 2828 8,1 296 41 X Svejtsisk trykfarveliste,
bis(2-ethylhexyl) monomer, ikke evalue-
ester (DEHF) ret (B). <10 pg/kg
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Som det fremgar af tabel 7.6 kunne alle de paviste stoffer (excl. CAS 3018-20-0) ogsa
ses i en ethanol oplgsning af den ren vandlak. For prevenumrene 10, 13, 18, 21 og 36
geelder det at DEHM og DEHF er kvantificeret i SIM. De avrige stoffer er identificeret
og kvantificeret i scanspektre (EIC) overfor intern standard. Det skal bemaerkes at
CV% pa de tredobbelte bestemmelser er tilfredsstillende, idet de stemmer overens
med de angivne for repeterbarhedsspredningen Sr (tabel 6.2 og 6.3) Spredningen pa
4,1% for DEHF, ligger endog under det forventede interval pa 6-35%.

Forekomsten af Diethylhexylfumerat (DEHF) er tidligere set (Bradley et al., 2008) og er
tilskrevet brugen af di(2-ethylhexyl) sulfosuccinat (DEHSS) som emulgator i vandlaker,
idet DEHF skulle veere et nedbrydningsprodukt heraf (Fiselier et al, 2010). Stoffet op-
treeder dog ogsa pa den svejtsiske liste over ikke evaluerede stoffer til trykfarver.
DEHM menes at forekomme som et ikke-reageret udgangsstof ved fremstillingen af
DEHSS. Det kan forekomme i en restkoncentration pa op til 10% i den "rene” DEHSS.
Stoffet optraeder pa den svejtsiske positivliste over ikke evaluerede stoffer til trykfarver
og har derfor principielt en migrationsgraense pa 10 ug/kg. Bade de Svejtsiske og de
Tyske myndigheder har dog ved sammenligning med lignende stoffers toksikologiske
egenskaber vurderet at en veesentlig hgjere migration kan accepteres (Fiselier et al,
2010).

Prgve 36 indeholder ved begge typer ekstraktion et starre indhold af 7-Acetyl-6-ethyl-
1,1,4,4-tetramethyltetralin end den tilsvarende pragve uden lak (34).

Der blev foretaget migrationstest med Tenax til preverne 21 og 36. Der blev i disse test
ikke pavist stoffer som var tilfgrt ved lakeringen. Dette er ganske bemaerkelsesveerdigt
da metoden netop er valideret for DEHF og DEHM, som er de stoffer der ses i hgjest
koncentration i solventekstrakterne af prgverne. Noget tyder derfor pa at trykfarvelage-
ne i hvert fald i en kortere periode (10 dage ved 40°C) virker som en barriere overfor
migrationen af disse to stoffer sa de migrerer i s& sma maengder at de falder under
TIC/EIC-detektionsgraensen.
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Figur 7.5: Prgve 21, tenax simulator ekstraheret med ethanol (gverst) og pappreven ekstraheret direkte med

ethanol (nederst).

1.3.5 Luftfugtighedens indflydelse pa migrationen af UV photoinitiatoren
Benzophenon

Der blev som naevnt i afsnit gennemfert en separat undersggelse af luftfugtighedens betydning
for migrationen af fotoinitiatoren Benzophenon. Eksperimentet som er vist i Figur 7.6 demon-
strerer at en gget relativ luftfugtighed i testperioden betyder en steerkt foraget migration.
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Figur 7.6 Migration af Benzophenon til Tenax som funktion af tid og luftfugtighed
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Det skal naevnes at disse eksperimentelle resultater som er udfgrt med prove 22, er
opnaet ved et lidt andet set-op af migrationstesten, end resultaterne i tabel 7.5. Resul-
tatet fra migrationstesten i tabel 7.5 er opnéet i en, ud mod atmosfeeren i klimaskabet
(ved 50% RH), ikke teet migrationscelle. | eksperimenterne i figur 7.6 er migrationscel-
len forseglet udadtil med en plastfilm, idet pappets luftfugtighed styres via placering af
meettede saltopl@gsninger placeret inde i cellen. Vigtigst er det dog nok at varigheden af
testen er laengere og temperaturen hgjere (34°C) Den noget hgjere migration som ses i
dette set-up, kan ogsa til dels skyldes at benzophenonen ikke kan "undslippe” til den
ydre atmosfeere.

De overordnede forskningsmaessige formal med disse kinetiske eksperimenter var at
udlede diffusions og fordelingskoefficienter til brug i den af Zulch og Piringer, (2010) fo-
reslaede model og derved bidrage til dens videre udvikling.

De markante resultater giver ogsa anledning til at understrege at det er af stor betyd-
ning at man ved migrationsttest af pap med fgdevaresimulatoren Tenax, ikke bare ar-
bejder med kontrolleret temperatur og varighed af testen (som ved test af plast), men
ogsa ma arbejde med kontrolleret og konstant luftfugtighed i testperioden.

1.3.6 Brug af LC-MS/MS metoden
Som anfert i afsnit 5.3.2 er der udviklet en LC-MS/MS-screeningsmetode som dog ikke
blev valideret i forbindelse med dette projekt. Metoden har vaeret anvendt til analyse af
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oplasninger af rene trykfarver og resultaterne heraf er afrapporteret andetsteds (Krtiger
Jensen L., 2011). Herudover er metoden forsggt anvendt til bestemmelse af eventuelle
biocider i fugtevand. Biocidet chlormethylisothiazolinone kunne bestemmes med me-
toden, men kunne ikke findes hverken i det fortyndede fugtevand eller i Tenax ekstrak-
ter af praverne 27 (flexografi, vandfortyndbar farve), 33 (offset, UV-heerdende) eller 36
(offset, vandfortyndbar lak). Stoffet blev ikke pavist i praverne men det skgnnes at de-
tektionsgreensen var for hgj i forhold til en 10 pg/kg greense.
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