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Folketingets Europaudvalg har i skrivelse af 24. september 2001 (Alm. del - bilag
1725) udbedt sig min besvarelse af folgende spergsmal 228: ™

Spergsmal 228:

“Fedevareministeren bedes - som lovet pa Europaudvalgsmedet den 21. septem-
ber 2001 — sende talepapirene vedrerende samradsspergsmal AR om aromatiske
aminer i plastemballager og samradsspergsmal AS om eget maengde af giftige
stoffer i mademballage (bilag 1628).”

Svar:

./. Vedlagt fremsendes til udvalgets orientering talepapiret til samrédet den 21.
September 2001, sporgsmal AR og AS.

./. Til udvalgets orientering fremsendes ogsa Fodevaredirektoratet rapport “Mi-
gration af aminer fra lamineret plast, september 2001.”
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Ministeriet for Fedevarer, Landbrug og Fiskeri/ Samrid den 21. september 2001

Departementet 1.2.
Den 20. september 2001
EER/JHC

TALEPUNKT
Samrad i Folketingets Europaudvalg fredag den 21. september 2001.

Samradspergsmal AR og AS:

AR: "Er det korrekt, at EU har godkendt et tidobling af graensevardi-
erne for indholdet af aromatiske aminer i plastemballager som oplyst i
Borsens Nyhedsmagasin den 27. august 2001 (artiklen vedlagt), hvad
er det for en beslutning, som den 9. august 2001 er truffet i EU om et
nyt plastemballagedirektiv (ifelge vedlagte svar pa spergsmal S 3576),
og i hvilket omfang har Folketingets Europaudvalg vaeret forhdndsori-
enteret om disse EU-beslutninger?”

AS: "Er det korrekt, at EU &bner for en pget maengde af giftige stoffer i
mademballage, og at den danske regering ikke har teenkt sig at fore en
selvstaendig politik pa dette omrade, men vil lade sté til i denne sag?”

TALEPUNKT

Indledning, svar pé AR

' Da spergsmalene er teet forbundne vil jeg
med udvalgets tilladelse besvare dem i sam-
menhaeng.



Det er ikke korrekt, at EU har godkendt en ti-
dobling af greenseveerdierne for aromatiske
aminer i plastemballager. Det danske be-
skyttelsesniveau er uendret. Det er sdledes
heller ikke korrekt, at der med direktivet er
abnet op for en oget meengde giftige stoffer i
emballage.

Den beslutning, som den 9. august 2001 er

truffet i EU, handler om sendring af Plastdi-
rektivet. Med direktivet er reglerne for mi-

gration fra plast gjort mere specifikke ved at A
man har fastsat en greenseveerdi, der udtryk-
ker den analytiske bestemmelsesgraense. Di-
rektivet fastseetter desuden en raeekke stoffer,
som nu er blevet sundhedsmaessigt vurderet
af EU’s Videnskabelige Komité for Levneds-
midler, og som derfor ma anvendes i plast.

Folketingets Europaudvalg har ikke veeret
forhandsorienteret om &ndringen af for-
naevnte direktiv. Det skyldes, at vedtagelsen
af direktivet ikke har betydning for det dan-
ske beskyttelsesniveau, og i Fodevaredirekto-
ratet fandt man derfor ikke, at forslaget op-
fyldte det krav om “vaesentlighed” som
Europaudvalget forudsetter for de sager,
som det skal orienteres om.



Svar pd AS

Det siger sig selv, at afsmitning af kreeftfrem-
kaldende aromatiske aminer fra plast til fo-
devarer er uacceptabelt for den danske rege-

ring.
Bagrundsorientering om problemstillingen

I Borsens Nyhedsmagasin har det veret an-
fort, at EU har tidoblet graeenseveaerdien for
kreftfremkaldende limrester, kaldet aromati-
ske aminer, i emballage til fadevarer.

Fleksible plastlaminater anvendes i stort om-

- fang til emballering af fodevarer. Selv om dis-
se film virker meget tynde, er de ofte frem-
stillet af mange lag bestaende af forskellige
polymerer. I nogle tilfeelde kan sddanne fler-
lagsmaterialer fremstilles ved en sékaldt co-
ekstrudering, hvor lagene sammenfgjes alene
ved varmepdvirkningen. I andre tilfeelde er
materialerne i to tilgreensende lag sa uforene-
lige at de ma sammenfgjes med lim.

Den lim som bruges er meget ofte baseret pa
monomerer af isocyanater, som nar de er po-
lymeriseret (haerdet) kaldes polyurethan. Det
er meget vigtigt, at denne polymeriseringsre-
aktion far lov at lgbe til ende, sa polyuretha-
nen far tid nok at danne et sammenhaengende
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netveerk bundet til de gvrige lag i plastlami-

hatet.

Hvis der endnu er rester af de sma isocyanat-
molekyler nar laminatet kommer i kontakt
med fedevaren, vil disse kunne afgives til fa-
devaren. Hvis isocyanaterne kommer i for-
bindelse med vand, som jo udger en vaesent-
lig bestanddel af fedevaren, kan der dannes

aromatiske aminer.

I Bekendtggrelsen om materialer og genstanj)
de bestemt til at komme i bergring med fode-
varer optraeder de tilladte isocyanaterne pa
positivlisten over monomerer og andre ud-
gangsstoffer, som ma bruges til fremstilling af
plast. Da stofferne imidlertid er seerdeles
sundhedsskadelige, er der den begraensning
pa, at summen af isocyanater der er tilbage i
plasten, nar den bringes i kontakt med fede-
varen, ikke ma overstige 1 mg/kg plastmate-

- riale (udtrykt som enheder aktive isocyanat-

grupper, kaldet NCO).

Da de ligeledes sundhedsskadelige primeere
aromatiske aminer, som dannes udfra de til-
ladte isocyanater, ikke er stoffer der bruges i
produktionen af plast, er disse stoffer ikke
opfert pa positivlisten over monomerer og
andre udgangsstoffer. Hvilke meengder der
kan tillades i fadevaren beroede derfor indtil



.

vedtagelsen af 6. @ndring af plastdirektivet
pa en vurdering af stofferne i forhold til be-
kendtgorelsens §8, hvoraf det fremgar, at der
ikke mé afgives sundhedsskadelige stoffer til
fedevarerne fra materialerne i en meengde,
der kan frembyde en fare for menneskers
sundhed. Denne vurdering har taget ud-
gangspunkt i anbefalingerne fra EU’s Viden-
skabelige Komité.

I EU har man nu i den 6. @ndring til plastdi-
rektivet pa grundlag af en vurdering fra EU"s
Videnskabelige Komité indfgjet et bilag om
generelle specifikationer for plast. Den 6. &n-
dring blev enstemmigt vedtaget p4 medet i
Den Staende Levnedsmiddelkomité den 14. -
15. juni i ar og blev offentliggjort den 9.
august. Alle landene stemte for forslaget.
Med 6. eendring af direktivet er listen over
stoffer, som mé anvendes i plastikemballager
blevet udbygget samtidig med, at der er ble-
vet fastsat greenseverdier for en lang reekke
af stofferne.

Forbuddet er i direktivet udtrykt saledes, at
materialer og genstande ikke ma afgive ska-
delige primare aromatiske aminer i paviseli-
ge mengder. I 6. eendringsdirektiv er angivet
en greenseverdi for primeere aromatiske ami-
ner pa 0,02 mg. pr. kg fadevare



Zndringsdirektivet preciserer séledes geael-
dende ret i Danmark, og har séledes ingen
betydning for beskyttelsesniveauet i Dan-
mark.

/Endring af detektionsgransen?

Fastseattelsen af greenseveerdien er udtryk for,
at man nu har vurderet, at denne vardi er

den analytiske bestemmelsesgranse for stof-
ferne, incl. analyseusikkerhed. Samtidig har
man ognsket, at analysemetoden, som graense-j
veerdien relateres til, i praksis og med til-
streekkelig sikkerhed, kan anvendes til scree-
ning i laboratorier i EU medlemslandene.
Screeningen medfarer, at et produkt kan fri-
kendes, hvis graenseverdien ikke overskri-
des. Ved en overskridelse af grensevaerdien

er det dog nedvendigt med mere specifikke
analyser for at identificere, hvorvidt det er en
primeer aromatisk amin, som er tilladt eller ej. )
Nar der refereres til en tidobling af graense-
veerdien skyldes det, at EU har fastsat en de-
tektionsgreense pa 0,02 mg. pr. kg fedevare

- mens der i en tysk standard er anfort en de-

tektionsgraense pa 0,002.

I den tyske lovgivning har man i mange ar
haft en greense for afgivelse af primeere aro-
matiske aminer fra materialerne med en til-



herende analysemetode. Graensen 134 tidligere
pé 0,02 mg/kg fedevaresimulator ligesom i
den 6. &endring til plastdirektivet og dermed i
den kommende danske bekendtggrelse, men
har i nogle ar veeret pa 0,002 mg/kg, idet man
mente at kunne analysere aminerne ned til
dette niveau med tilstraekkelig sikkerhed.
Ved forhandlingerne i EU har Tyskland
imidlertid revideret opfattelse og har stemt
for greensen pa 0,02 mg/kg. "

De to greenseverdier er teknisk set ikke spe-
cielt forskellige. Imidlertid er de dog af flere
tekniske grunde heller ikke sammenlignelige:

e For det forste skal den tyske greense forstas
saledes, at et analyseresultat skal have tillagt
et tal for analyseusikkerheden, mens EU
graensen skal have fratrukket usikkerheden.
Dermed bliver forskellen reduceret.

e For det andet er testbetingelserne forskelli-
ge, idet der ikke er sammenfald mellem den
ekstraktionsmetode, som seedvanligvis an-
vendes ved den tyske standard og de testbe-
tingelser, der er foreskrevet i EU lovgivnin-
gen. EU’s testbetingelser tager i hgjere grad
hensyn til anvendelsesomréadet for det pa-
gaeldende produkt. F.eks. vil emballage, der
anvendes til indpakning af agurker i lage bli-
ve testet overfor syre, mens laminat beregnet

7



til indpakning af grentsager vil blive testet

overfor vand.

* Den tredje forskel er, at der i vurderingen
efter den tyske standard ikke tages hensyn til,
om der er tale om skadelige eller uskadelige
aromatiske aminer.

Fremstillingen i Bersens Nyhedsmagasin for-
holder sig altsa kun til en rent numerisk for-
skel mellem de to detektionsveerdier. Der ta-
ges ikke hensyn til de metodiske forskelle,
der ligger til grund for fastseettelsen af de to
detektionsgraenser. Det vigtigt at holde sig for
aje, at sagen drejer sig om den metodisk set
mest korrekte og anvendelige analytiske de-
tektionsgreense, og ikke om en eendring af be-
skyttelsesniveauet.

Pa trods af, at 6. eendring generelt kun om-
handler plast geelder greenseveardien for pri-
meere aromatiske aminer dog for alle materi-
aler. Den tyske analysemetode er kun bereg-
net til plast, og ved anvendelse p& andre ma-
terialer vil andre stoffer kunne forstyrre ana-
lysen, hvorfor detektionsgraensen vil vere
hgjere. Dermed skal greenseverdien selvfgl-
gelig ogsa vere hgjere.

Tyskland har imidlertid stemt for direktivet,
da man ikke mener, at der er sundhedsmaes-



sige begrundelser for en graense lavere end
0,02 mg/kg, samt at der kan vere analyse-
meessige begraensninger ved en lavere gran-

seveerdi.

EU-greenseverdien er saledes et udtryk for,
hvad Kommissionens eksperter mente om
den eksisterende analysemetodes analytiske
bestemmelsesgraense. Kommissionen har op-
fordret den Europeiske Standardiseringsor-
ganisation til at se neermere pd analysemeto-
den, og Danmark er ligesom Kommissionen
aben overfor en forbedring af metoden.

Det videre arbejde

Den 6. &endring af EU’s direktiv om plastma-
terialer bestemt til at komme i bergring med
levnedsmidler er endnu et skridt imod fast-
leggelse af en fuldsteendig positivliste for
stoffer, der alene tillades anvendt i plast. Nér
positivlisten er fastlagt betyder det, at der
kun ma anvendes stoffer til plast, som er
vurderet sundhedsmeessigt af EU’s Viden-
skabelige Komité for Levnedsmidler.

Kommissionen har nu pabegyndt arbejdet
med den 7. eendring af direktivet, og den
skenner, at nar denne sendring af direktivet
er vedtaget, vil plastmaterialer veere reguleret
fuldsteendigt ved en positivliste, sdledes at



kun stoffer pa listen ma bruges i plast. Alle
stofferne vil da veere sundhedsmeessigt vur-
deret af EU’s Videnskabelige Komité for Lev-
nedsmidler.

De sundhedsmeessige vurderinger er hoved-
hjernestenen i opstillingen af positivlister.
EU-reglerne sikrer saledes, i overensstemmel-
se med regeringens holdning, at der kun an-
vendes stoffer i emballage m.v., der er vurde-

ret sundhedsmaeessigt.
Forelzeggelse for Europaudvalget

Som led i forberedelserne af madet i Den Sta-
ende Levnedsmiddelkomité den 14. - 15. juni
vurderede Fgdevaredirektoratet om det var
nedvendigt at foreleegge forslaget pa politisk
niveau. Da forlaget ikke sendrer beskyttelses-
niveauet i Danmark og samtidig var af meget
teknisk karakter, fandt man ikke, at forslaget
opfyldte Europaudvalgets krav om vesent-
lighed.

Under hensyn til den betydelige interesse, der
har veeret omkring forslaget, har jeg imidler-
tid bedt mit ministerium om at tilsikre et heijt
informationsniveau i forhold til Europaud-
valget i det videre forleb omkring aendring af
7. direktiv.
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Bemeerkninger vedr. Barsens Nyhedsmagasin

Jeg kan afslutningsvis oplyse, at den labora-
toriemaessige undersogelse foranlediget af
Borsens Nyhedsmagasin er behaftet med en
rekke fejl og mangler:

For proveudtagningen er der uklarhed om-
kring opbevaring af preverne. Forkert opbe-
varing kan resultere i get migration og der-
med give for hejt analyseresultat.

Med hensyn til migrationstesten er der fore-
taget en “worst case test”, som er mere skrap
end de retningslinier som EU-direktivet fore-
skriver. Alle prover er testet med eddikesyre
ved 70 grader uanset hvilken fedevare em-
ballagen er beregnet til. Der er séledes i visse
tilfeelde anvendt urealistiske testforhold, der
ikke afspejler de virkelige forhold, som fede-
varen anvendes under.

Analysemetoden er beregnet til grundvand
og er hverken velegnet eller valideret til mi-
grationsekstrakter, hvor der kan forekomme
rester af fadevarer. Dette vil kunne forege
blindverdierne og vil dermed ogsé give et for
hgijt resultat.
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" Med hensyn til sporbarheden er det ikke do-
kumenteret, at de analyserede migrater

stammer fra emballagen.
Fodevaredirektoratets undersogelser

For at fa fuldsteendig sikkerhed i denne sag

- og undga mytedannelse har Fedevaredirekto-
ratet iveerksat en undersogelse af de produk-
ter og produkttyper, som undersggelsen i
Borsens Nyhedsmagasin rejser tvivl om. De

forste 9 prover er undersogt pa et tysk labo-
ratorium, ISEGA ved Frankfurt, med serlig
ekspertise pa omradet, og der er ikke pavist
problemer. Proverne omfatter emballage til
en rekke forskellige fadevarer som grontsa-
ger, kad, sovs, is, slik, konfekt og ost.

Herefter gennemfores pa direktoratets eget
laboratorium en undersggelse omfattende et
yderligere antal prover. Resultaterne afrap- .
porteres labende ind over efteraret. |

Det skal dog understreges, at det er virksom-
hedernes ansvar at overholde reglerne. Der-
for har Faedevaredirektoratet bedt emballage-
virksomhederne om at tilvejebringe doku-
mentation for, at reglerne overholdes.
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Opsummering

Sagen kan altsd sammenfattes som folger:

e Informationerne i Borsens Nyhedsmagasin
baserer sig pa en raekke misforstaelser og fejl.

e 6. endring af plastdirektivet ophgjer geel-
dende dansk administrativ praksis til lov.

Med reglernes vedtagelse bevaeger vi os imod
en situation, hvor kun stoffer, der er sund-
hedsmaessigt vurderet md anvendes.

e For at undga enhver tvivl foretager ministe-
riet opfelgende undersegelser og orienterer
udvalget om den videre udvikling.
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1 Sammendrag

Fleksible plastlaminater anvendes 1 stort omfang til emballering af fedevarer. S&danne film
kan vare fremstillet af mange lag bestdende af forskellige polymerer, sammenfojet med lim
indeholdende aromatiske isocyanater. Disse kan, ved diffusion gennem det inderste lag plast,
migrere til fedevaren og her omdannes til primere aromatiske aminer (PAA).

Medio august 2001 blev der i pressen offentliggjort en rekke analyseresultater, der rejste tvivl
om at emballerede fodevarer generelt forurenes med PAA. Ved en nazrmere gennemgang
foretaget af Foadevaredirektoratet, fandtes det dog, at undersegelsen var behafiet med en rak-
ke fejl. Man kunne imidlertid ikke afvise, at der kunne vare problemer med PAA afsmitning
fra plastlaminater til fedevarer, og Fadevaredirektoratet besluttede at igangsatte den nervae-
rende pilotkampagne hurtigst muligt. Pilotkampagnen har endvidere til formal at danne
grundlag for planl@gningen af en sterre kontrolkampagne til efteréret.

Praver blev udtaget af to omgange. I forste omgang indkebte, Instituttet for Fedevareunder-
sagelser og Emaring, Forureningsafdelingen (IFE-F) 55 prover emballerede fedevarer i de-
tailbutikker til en forundersggelse, hvor prevemateriale blev screenet for indhold af lim ved
infrared spektroskopi (FT-IR). P4 baggrund af forundersegelsens resultater blev der til selve
pilotkampagnen udvalgt et mindre antal prever, som den 5. september 2001 blev udtaget i
fedevareproducerende virksomheder af Fedevareregionerne Fyn, Nordest-Sjalland, Ringsted
og Arhus.

For at bevare provens indhold af PAA fra preveudtagnings- til analysetidspunktet blev hele
proveruller indpakket forst i lys, luft- og vandtat emballage og transporteret/opbevaret pa kol
ved +5 °C indtil preven blev taget i arbejde. Ydermere blev delprover til analysen udtaget
midt 1 rullen.

Proverne blev sendt i kelebil til et akkrediteret tysk laboratorium, ISEGA, som har mange &rs
rutine 1 analysen af PAA fra plastic laminater ved brug af den tyske BgVV metode, og stan-
darderne EN 1186 og EN(V) 13130.

Fadevaresimulatorer og testbetingelser til migrationstestene blev fastlagt i hht. gaeldende reg-
ler. P4 anbefaling fra ISEGA blev der dog udfert en "hurtigtest™, idet laboratoriet har konsta-
teret at den starste del af migration foregar indenfor de forste timer. I tilfzlde af fund af
PAA’er ved hurtigtesten, skulle preverne analyseres under de helt korrekte betingelser.

I den gennemferte pilotkampagne er der ikke, selv med en lav detektionsgranse, konstateret
madlbar migration af PAA fra de analyserede prover.

Pa trods af at preveantallet i pilotkampagnen lavt og pa trods af at betingelserne for “worst
case”- undersggelse ikke har varet helt optimale, kan det dog konkluderes at der ikke synes at
vare et generelt problem med afsmitning af PAA’er fra limede plastfilm.
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2 Indledning

Fleksible plastlaminater anvendes i stort omfang til emballering af fedevarer. Selv om disse
film virker meget tynde, er de ofte fremstillet af mange lag bestiende af forskellige polyme-
rer. I nogle tilfelde kan sddanne flerlagsmaterialer fremstilles ved en co-ekstrudering, hvor
lagene sammenfgjes alene ved varmepavirkningen. I andre tilfelde er materialerne i to til-
grensende lag si uforenelige, at de ma sammenfajes med lim.

Den lim som bruges er ofte baseret pd monomerer af isocyanater, der i polymeriseret (hardet)
form kaldes for polyurethan. Det er meget vigtigt, at denne polymeriseringsreaktion far lov at
lgbe til ende, s polyurethanen far tid nok at danne et sammenhzngende netvark bundet til de
pvrige lag 1 plastlaminatet. Hvis der endnu er rester af isocyanater nir laminatet kommer i
kontakt med fedevaren, vil disse ved diffusion gennem det inderste lag plast kunne migrere til
fedevaren. Hvis isocyanaterne kommer i forbindelse med vand, som jo udger en vasentlig
bestanddel af fedevaren, kan der dannes aminer. Amindannelsen kan ogs4 finde sted i plasten
hvis der er vand til stede i plasten. Hvis der er tale om aromatiske isocyanater kan der dannes
primare aromatiske aminer (herefter benzvnt PAA). Sivel isocyanater som de herudfra dan-
nede aminer kan vare sundhedsskadelige, og er derfor ugnskede i fodevarerne. Endvidere ma
det antages, at der dannes andre stoffer med uforudsigelige sundhedsmessige egenskaber,
hvis isocyanater kommer i forbindelse med andre indholdsstoffer i fedevaren.

En anden kilde til afsmitning af primaere aromatiske aminer fra plast kan vare farvestoffer
fremstillet ved en sdkaldt “diazo-kobling”. Sadanne farvestoffer kan vare anvendt i trykfarver
eller til indfarvning af plasten.

P4 baggrund af en rekke mélinger af afgivelsen af PAA fra plastlaminater, som medio august
2001 blev beskrevet af Bersens Nyhedsmagasin, blev der rejst tvivl om, at der sker en generel
forurening af de emballerede fedevarer med disse stoffer. I forste omgang foretog Fadevaredi-
rektoratet en n&rmere gennemgang af de foreliggende oplysninger om undersggelsens gen-
nemferelse og fandt, at den pa mange punkter var behaftet med fejl (Fedevaredirektoratet,
2001"). Undersegelsens resultater kunne derfor ikke danne grundlag for sanktioner overfor
plastlaminat- og fedevareindustrien. Det skal nzvnes at en betydelig andel af alle detailpak-
kede fodevarer er emballeret 1 plastlaminater.

Fedevaredirektoratet kunne imidlertid ikke afvise, at der kunne vare problemer med afsmit-
ning af primare aromatiske aminer. Derfor blev virksomhederne pélagt at tilvejebringe do-
kumentation for at reglerne for migration af disse stoffer blev overholdt. Samtidig blev det
besluttet hurtigst muligt at undersege sagen nzrmere, dels via den nedenfor rapporterede pi-
lotkampagne, dels ved i lgbet af efterdret at udfore en storre kontrolkampagne. Til pilotunder-
segelsen traf man aftale med et tysk laboratorium om at fa udfert analyser af et mindre antal
limede plastlaminater som akkrediteret prevning.

Instituttet for Fedevareundersagelser og Emaring arbejder samtidig pa hurtigst muligt at ind-
kere denne analyse, og forventer at kunne modtage praver til akkrediteret prevning fra okto-
ber 2001.
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Med det 6. og nyligt vedtagne @®ndringsdirektiv (2001/62/EF?) til Plastdirektivet”
(90/128/EQF) indferes en generel specifikation for materialer og genstande beregnet til kon-
takt med fedevarer, som indebarer at disse ikke ma afgive paviselige mangder af primere
aromatiske aminer til fadevaren. Direktivets bilagstekst lyder som falger:

" 1) Bilag V, afdeling A, affattes saledes:

»Afdeling A: Generelle specifikationer

Materialer og genstande, der fremstilies ved anvendelse af aromatiske isocyanater eller farvestoffer fremstiilet ved
diazokobling, ma ikke afgive primaere aromatiske aminer (udtrykt som anilin)i paviselige maengder (DL=0,02 mg/kg

af levnedsmiddel eller levnhedsmiddelsimulator, analysetolerance medregnet).Migrationsvaerdien af de primaere aroma-
tiske aminer, der er opfart i dette direktiv, er dog ikke omfattet af denne restriktion.« ”

Bestemmelsen sigter séledes is@r pa at forhindre at materialerne, nir de kommer i kontakt
med foedevarer, kan afgive aromatiske isocyanater mv.. Bestemmelsen er utvivisomt inspireret
af den nuvarende tyske bestemmelse, hvor der ifelge lovgivnin§en ikke ma kunne pavises
aminer med en nermere defineret analysemetode (BgVV, 1995°). Metodens pavisningsgran-
se defineres 1 det nye @ndringsdirektiv som 20 pg/kg fadevaresimulator, svarende til et sken
over den tyske analysemetodes bestemmmelsesgranse ved test af alle typer materialer og gen-
stande pa 10 pg/kg, tillagt en analyseusikkerhed pa yderligere 10 pg/kg. Bestemmelsen vil
blive implementeret 1 n@ste udgave af Bekendtgerelsen om Materialer og Genstande.

Analysemetoden fra BgVV, som ogsa anvendes i denne undersggelse, er “kun” en uspecifik
screeningsmetode, som méler summen af alle tilstedeverende primere aromatiske aminer i
simulatoren. Dette betyder at metoden kan bruges til at ’frikende” et plastmateriale, mens
man ved fund af en migration hejere end bestemmelsesgransen skal foretage yderligere un-
dersagelser for at eftervise hvilke stoffer i plastmaterialet aminerne stammer fra. Eksempelvis
kan visse antioxidanter med en hgjere migrationsgrense blive medbestemt ved denne analy-
semetode.

Med andre ord er metoden velegnet til brug i virksomhedernes egenkontrol, hvor man for-
holdsvis hurtigt skal have svar pa om der kan pavises PAA’er eller ¢j: Findes der ingen
PAA’er er den isocyanatbaserede lim hardet, og filmen er klar til at blive solgt som fedevare-
emballage.

Som offentlig kontrolmetode kan metoden dog ikke sta alene, idet der ved en konstatering af
indhold over bestemmelsesgransen skal foretages yderligere malinger for at afgere om reg-
lerne er overholdt.

Denne rapport beskriver resultaterne af pilotkampagnen. Endvidere indgar overvejelser om
e Kiriterier for udvelgelse af de undersegte materialer,

Metodik ved udtagning af plastrullerne,

Transport af prever til analyselaboratoriet,

Udtagelse af delprover til analyse

Fastleggelse af testbetingelserne for migrationstesten



3  Materialer og metoder

3.1 Prevematerialet

Der blev udtaget prover i to omgange: dels ved en indledende forundersagelse, som blev
brugt til at udvalge provemateriale indeholdende lim, dels ved selve kontrolkampagnen.

3.1.1 Forundersggelse af fleksible plastfilm

55 prever af fadevarer indpakket i fleksible plastfilm blev indkebt af Instituttet for Fedevare-
undersggelser og Emaring, Forureningsafdelingen (IFE-F) i kebenhavnske detailbutikker.
Der blev lagt vaegt pé at udtage praver, som i henhold til Cirkulzre om Kontrol med Materi-
aler og Genstande (Fodevaredirektoratet, 1998*) skal testes med vandige fedevaresimulatorer.
Proverne blev indtil analyse opbevaret ved den af producenten anbefalede opbevaringstempe-
ratur.

3.1.2 Regionernes proveudtagning

Regionerne blev, den 4-5 september 2001, anmodet om at udtage hele brugsklare ruller af
plastlaminat i de fedevareproducerende virksomheder som anvendte de af IFE-F udvalgte
emballagetyper. Det blev understreget at undersogelsen gik ud pa finde ud af, om der var ik-
ke-afthardet lim tilbage i laminatet pé det tidspunkt, hvor den er frigivet til at komme i kon-
takt med fedevaren. Endvidere blev der gjort opmarksom p4, at hardningsprocessen accele-
reres ved varmepavirkning, af vanddamp og i dagslys.

Filmene blev udtaget efter folgende retningslinier:

”Praven skal bestd af en brugsklar rulle plastfilm klar til at sette pa en pakkemaskine, typisk
en cylinder med en radius pé ca. 40 cm og en hgjde pa omkring 50 cm. Der udvalges den
rulle pé lageret, som er produceret tattes muligt pa preveudtagningstidspunktet. Rullen pak-
kes tazt ind 1 aluminiumsfolie, sd intet lys kan komme til. Herefter placeres den aluminiums-
indpakkede rulle (sammen med sit datablad) 1 en polyethylen plasticpose af kraftig kvalitet,
som igen vikles om rullen s der er mindst mulig luft i posen. Endvidere legges et A4-ark
med det tydelig angivelse af det provenummer, som er anfert nedenfor under prever”, ned i
posen med nummeret synligt udefra. Posen foldes hvor den skal lukkes (s& den bliver mest
mulig lufttat) og strammes til med bénd (f.eks. elektriker band). Praven transporteres hurtigst
muligt til regionen og placeres 1 kelerum.

Ved preveudtagningen udfyldes sadvanligt preveudtagningsskema. Det er herudover vigtigt
at nedskrive eller medsende eventuelle brugsanvisninger om begransninger i filmens brug til
forskellige fadevarer. Dette gelder ogsé en eventuel angivelse af en maksimal brugstempera-
tur, idet testbetingelserne vil kunne athange heraf. ”

Preveme blev bragt til IFE-F i Merkhej om morgenen den 6. september 2001 og opbevaret pa
kel ved 5°C.



313 Forsendelse, transport og preveopbevaring

Preverne blev afhentet af en kalebil den 6. september kl. 11 2001 og blev herefter transporte-
ret til ISEGA — Forschungs- & Untersuchungsgesellshaft mbH, Zeppelinstrasse 3, 63741
Aschaffenburg, Tyskland. Delprover til undersogelse blev udskéret den 7. september 2001 og
opbevaret pa kel til 10. september 2001, hvor migrationstestene blev pabegyndt.

3.2 Apparatur og metoder

Kun oplysninger om udstyr anvendt i IFE-F og s®rlige procedurer foreskrevet af IFE-F er
beskrevet her. Da ISEGA er akkrediteret til at udfere migrationstest og bestemmelse af
PAA’er gas der ud fra at analyserne er udfort 1 overensstemmelse med forskrifterne herfor.

3.21 Optagelse af infrarade spektre i IFE-F

Der blev anvendt et Perkin- Elmer 1725X FTIR-Spektrometer med digitale spektrum-bibliote-
ker, bla. Hummel polymer-bibliotek5 .

Gennemskinnelige omrader af emballagen, hvor plastfilmen ikke havde haft direkte kontakt
med fodevaren, blev udvalgt og skéret fra. Plasten blev monteret 1 rammer og spektre optaget
ved gennemlysning.

3.2.2 Udtagning af delprover fra plastrulie til migrationstest

For at bevare provens indhold af PAA fra proveudtagnings- til analysetidspunktet blev hele
proveruller indpakket forst i stanniol (lystet), derefter i en luft- og vandtet, ikke lamineret
pose og endelig transporteret/opbevaret pa kel ved +5 °C indtil preven blev taget i arbejde.
Ydermere blev delprgver udtaget midt 1 rullen (i forhold til rullens cylindriske akse), og 10
cm inde i rullen (i forhold til rullens radiale akse, malt ude fra omkredsen af rullen), idet
mangden af indtrengende vand eller ilt pa dette sted 1 rullen forventes at vere minimal.

Ved ankomst til laboratoriet blev delpreverne udtaget. Delpreve og rulle blev forseglet pa ny
og opbevaret pa kel indtil migrationstesten pdbegyndtes.

Udskaringen og héndteringen af testproverne er af laboratoriet angivet til at have foregéet
efter CEN-standarderne EN 1186 6og ENV 13130 , Materials and articles in contact with
foodstuffs - Plastics“. Laboratoriet er akkrediteret til disse metoder, og der er ingen yderlige-
re bemarkninger til denne del.

Fastleggelse af testbetingelser for migrationstest

For hver enkelt preve blev den relevante fadesimulator, testens varighed og testtemperaturen
fastlagt i henhold til Cirkulzre om Kontrol med Materialer og Genstande. Disse parametre
fastleegges udfra det oplyste anvendelsesomrédde for plastmaterialet. For de fleste prover re-
sulterer dette i en varighed af testen pa 10 dage (tabel 1).

P& anbefaling fra ISEGA blev der fastlagt betingelser for en tilsvarende "hurtigtest”. ISEGA
har konstateret, dels at den storste migration foregar indenfor de forste timer, dels at de lange
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testtider kan resultere i1 lavere maleresultater — muligvis fordi de primare aromatiske aminer
ikke er stabile 1 simulatoren. Betingelserne for "hurtigtesten” fremgér af tabel 1.

I tilfzelde af fund af PAA’er ved hurtigtesten, skulle preven analyseres under de helt korrekte
betingelser jfr. tabel 1.

3.2.3 Analyse af primare aromatiske aminer i fedevaresimulator

Koncentrationen af PAA i fadevaresimulatoren bestemmes ved at tilsatte nitrit under sure
betingelser. Herved dannes ved reaktion med evt. tilstedevarende PAA i preven en diazofor-
bindelse, som kobles med N-(1-naphthyl)-ethylendiamin til et azofarvestof. Farvestoffet op-
renses/opkoncentreres ved fastfaseekstraktion, hvorefter oplesningens absorbans (farvestyrke)
méles spektrofotometrisk ved 550 nm, og koncentrationen af PAA beregnes som anilin hy-
drochlorid (skal yderligere korrigeres som anilin). Fremgangsmaden svarer til den officielle
tyske (BgVV) metode (se Bilag 1).

Resultaterne er opgivet som gennemsnitsvaerdier af 3-dobbelte bestemmelser.

11



Tabel 1: Preveudtagningsoplysninger (Sample information)

IFE- Region | Regionens Fodevarevirksomhed Plastlaminat producent Handelsnavn Materiale sammensatning Filmrullens frem- { Filmrullens preve-
rgvenr. revenr. tillingsdat tagningsdat
P (Region) P (Food industry) (Plastic laminate producer) (Trading name) (Material composition) sifingscato Agningscato
(Sample (Region (Production date (Sampling date
No.) sample of reel) of reel)
No.)
1 Ringsted | Provel Agrova Food/ Gasa Snitgrent | Polyprint, Salat grundblanding | 25 my OPP tr./ 2001.08.29 2001.09.05
Nykebing F. a.m.b.a. Danmark 25 my OPP m, acryl / PVOH
2 Ringsted | Preve2 Intemational Tarm Import WIPAK, Saltede tarme i fage 12 my BOPA/ 65 my PE 2000.10.29 2001.09.05
Finland
3 Ringsted | Preve 3 Den Danske Saucekok Danisco Flexible, Persillesovs 11-223 PETP /LLDPE 71 PEP Ikke oplyst 2001.09.05
Danmark
(info. not supplied)
4 Ringsted | Prove4 E. Blomberg & Co. A/S Schur Flexibles, Swipper Frys selvis | 12 my PETP /60 my LLDPE 2001.07.27 2001.09.05
Tyskland
6 Nordest- | Prave 6 Pingvin Lakrids A/S (Toms) Mobil Plastics Europe, Karamellastang 25 my RGP /21 my MB777 Ikke oplyst 2001.09.05
Sjaeliand Luxemburg
7 Nordest- | Prave 7 Pingvin Lakrids A/S (Toms) Mobil Plastics Europe, Hit-Mix 25 my RGP /21 my MB777 Ikke oplyst 2001.09.05
Sjelland Luxemburg
8 Arhus Prave 1 DK Intemnational A/S Danapak Flexibel A/S, Pizza-Topping Ikke oplyst 2001.02.06 2001.09.05
Danmark
9 Arhus Prove 2 Tulip International A/S Cryovac Inc., Sealed Air Cryovac CSD Structure 2001.03.14 2001.09.05
Denmark A/S
10 Ringsted | Preve 10 | Birkum Ost Danapak Flexibel A/S, Lillebror Ostehaps SARAN FILM 19E Clear lkke oplyst 2001.09.05
Danmark
OPP: Orienteret polypropylen PVOH: Polyvinyl alkohol
BOPA: Biaxialt orienteret polyamid (nylon) PE: Polyethylen
PETP: Thermoplastisk polyester LLDPE Plast lavet af "Linear Low Density Polyethylen™
PEP: Flere muligheder (several options) RPG: Biaxialt orienteret polypropylene (BOPP) film, co-extruderet pa begge sider med polyolefin copolymerer
MB77: Biaxialt orienteret polypropylene film, lamineret p& den CSD: Ukendt (unknown)
ene side med 1 my acryl coating og pa den anden side SARAN FILM: Vinylidene chloride / Vinyl chloride copolymer
med 2 my PVdC coating.
12

e




, ”w

4 Resultater og diskussion

Strategien i denne pilotkampagne har varet at udtage prover til analyse for primare aromati-
ske aminer pa de fedevareproducerende virksomheder. Dette er begrundet i felgende forhold:

e At udtage preoverne i detailbutikker er ikke nogen reel mulighed, da analysemetoden kun
egner sig til prevemateriale som ikke har veret i kontakt med fedevarer (jfr. bilag 1). Li-
gesom stoffer fra emballagen kan migrere ind i fodevaren, kan ingredienser fra fadevaren
migrere ind 1 emballage - for senere under testen at afgives til fedevaresimulatoren. Den
felsomme, men uspecifikke, analysemetode kan let give fejlreaktioner ved tilstedevarelse
af fedevarerester i fodevaresimulatoren.

e Det optimale sted at udtage preverne vil vare pa ferdigvarelageret hos laminatproduce-
rende virksomheder og hos importerer af laminater. Her md man normalt forvente at finde
prover med storst indhold af ikke-athzrdet lim, ligesom det her vil veare let at finde ud af
om prgvematerialet reelt indeholder lim. Imidlertid har der siden medio august, hvor pro-
blemstillingen har verseret i pressen, varet en meget stor opmarksomhed om problemet
hos producenter og importerer. Fodevaredirektoratet har derfor vurderet at det er usand-
synligt at finde ikke-hardet film pa disse lagre nu og her. Prover vil naturligvis blive ud-
taget pa disse virksomheder ved kommende kontrolundersegelser.

e Det muliges kunst for en “worst case” undersggelse pa nuvaerende tidspunkt har si veret
at udtage preoverne i fedevareproducerende virksomheder. Da der her lgbende er et forbrug
af emballagematerialer af speciel udformning (med patrykt varedeklaration o.1.) har der
formentlig ikke varet mulighed for at traekke produkter tilbage i perioden fra sagens start

~ til proveudtagningstidspunktet. En undersegelse af produkter udtaget i dette handelsled
ville ogsd kunne sammenlignes med den af Bersens Nyhedsmagasin offentliggjorte under-
sagelse.

Det skal nzvnes at tidspunktet for denne undersegelse ikke er heldigt valgt nir man gnsker at
finde rester af ikke-hardet lim. Sommervarmen accelererer siledes hardningen og en prove-
udtagning i vinterperioden, i kelige faerdigvarelagre, kunne vare mere relevant set ud fra et
kontrolmassigt synspunkt.

4.1 Udvaelgelse af prover

Med henblik pa at udvalge relevante prover til pilotkampagnen blev der i detailbutikker ind-
kebt 55 prever fodevarer i emballager af fleksible plastfilm. IFE-F undersegte filmene ved
infrared spektroskopi, og fandt herved frem til 10 emballager som indeholder polyurethan
baseret pd aromatiske isocyanater. For en del af filmene kunne der ikke optages spektre ved
gennemlysning, og tidspresset tillod ikke at andre teknikker blev taget i anvendelse. Alle ud-
valgte prever bestér derfor af klar plast. Figur 1 viser et typisk spektrum af en sidan film med
angivelse af de bolgelangder som er karakteristiske for aromatisk polyurethan.
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Figur 1: FTIR-spektrum af plastlaminat indeholdende aromatisk polyurethan. Den karakteri-
stik kombination af bglgetal er angivet.

Spektret er naturligvis domineret af absorptionsbénd fra de evrige indgdende plastpolymerer
mens bandene (omkring 1700, 1598, 1537 og 767 cm')fra den f& pm tykke polyurethanfilm
lige netop kan skimtes.

Denne udvzlgelse af film skete for at sikre at kun limede laminater indgik i undersegelse. Det
kan vere vanskeligt at skelne co-ekstruderede film fra limede film, og eftersom der (jfr. afsnit
4.2) blev udtaget hele ruller ville det vaere urimeligt at udtage forkerte film hos de fedevare-
producerende virksomheder. '
Fodevareregionerne kunne udtage 6 af de 10 udvalgte film udfra oplysninger pd emballagen
om provens oprindelse. De gvrige produkter viste sig at blive pakket pa udenlandske virk-
somheder. Ved besgg pé virksomhederne lykkedes det imidlertid Fadevareregionemne at finde
yderligere 3 typer limede plast, sa undersegelsens ramateriale i alt bestod af 9 plastruller.

4.2 Handtering og udskeering af testprover fra ruller

Kontrolkampagnens formal var at kontrollere, om der udfra en worst-case” betragtning, kun-
ne findes overskridelser af grensevaerdien. Delproverne blev derfor udtaget i det omrade af
plastrullen hvor der efter Fadevaredirektoratets vurdering var sterst chance for at limen her-
der langsomst - og dermed mulighed for at finde heje indhold af PAA’ere (se afsnit 3.2.2).
Desverre findes der p.t. ingen fuldsteendige undersegelser af de optimale preveudtagningsbe-
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tingelser for forskellige typer lamineret plast (forskellige typer og tykkelser af plast og lim)
fremstillet under forskellige produktionsformer. Det var derfor nedvendigt at tage alle for-
holdsregler for at forhindre et evt. tab af PAA’ere. Forholdsreglerne tog udgangspunkt i et en
razkke faktorer, som isocyanat-baseret lim og/eller aminer er felsom overfor:
o Temperatur:
Nogle typer lim hrder meget langsomt hvis temperaturen kommer under 18 °C (refe-
rence, Henkel);
haerdningen forbedres med gget temperatur og med tiden.
o Fugt:
Limen harder hurtigere ved tilstedeverelse af vand;
Aromatiske isocyanater omdannes til PAA ved tilstedevarelse af vand
o It ‘
PAA kan nedbrydes ved tilstedevarelse af ilt
o Lys
PAA kan nedbrydes ved tilstedeverelse af lys

4.3 De opnaede analyseresultater

Af Tabel 2 fremgér det, at der ved den udferte, hurtige test ikke blev fundet indhold af PAA i
indhold over den aktuelle detektionsgraense pa 2 pg/kg fedevaresimulator.

15



Tabel 2: Valg af testbetingelser og resultater (Choice of test conditions and results)

IFE-pre- | Preveidentifikation Max. temp. Fedevaregruppe Testbetingelser, Testbetingelser, Resul- Resul- Bem:erkninger
venr, A Hurtig test Fuid test tater,Hurtig| tater,Fuld (Comments)
(Sample id.) (°C) test test
(Sample (Testing condition, (Testing conditions,
no) Har:;lelsnavn initial test) final test) (Results, (Results,
(Trading name) initial test) | final test)
1 Salat grundblanding | 20°C 04.05.B. 24h, 20 °C, 10d, 20 °C, .
distilled water distilled water - 1.8
2 Saltede tarme i lage 20 °C 06.05.A 24h, 20 °C, 10d, 20 °C, . Af hensyn til saltlagen er den skrappe test 3% ed-
3% acetic acid distilled water ° 8 dikesyre valgt (3 % acetic acid test applied be-
cause of the brine).
3 Persillesovs Ikke oplyst 08.06.A 2h, 100 °C, 1'%h, 100 °C, . Kogepose til opvarmning ved at komme i kogende
3% acetic acid distilled water fol- - 1E- +and (Max. temp.: 100 °C). Af hensyn til evt.
lowed by 10d, § °C, syrlig sovs er den skrappe test 3% cddikesyre
distilled water valgt (Bag for boiling. 3 % acetic acid test applied
because of sourich suace).
4 Swipper Frys selvis | lkke oplyst 08.09.A 24h, 40 °C, 10d, 40 °C, . Sodavandsis, der ligger ved stuetemp. indtil de
3% acetic acid 3% acetic acid h 18 fryses. (Max. temp: 40 °C i dirckte solskin pa en
vann dag). Af hensyn til evt. syrlig is er den
skrappe test 3% cddikesyre valgt (Lolly, to be kept
at room temperature, until freezing. (Max. tem-
perature 40 °C on a hot summer day). 3 % acetic
acid test applied because of potentially acidulous
solution).
6 Karamellastang Ikke oplyst 03.02.A.11 24h, 40 °C, 10d, 40 °C, X Slik, der ligger ved stuetemp. (Max. temp: 40 °C i
distilied water distilled water - 18 direkte solskin pa en varm dag). (Candy, 1o be
kept at room temperature. (Max. temperature 41)
°C on a hot summer day).
7 Hit-Mix Ikke oplyst 03.02.A.11 24h,40 °C, 10d, 40 °C, . Slik, der ligger ved stuetemp (Max. temp: 40 °C i
: 3% acetic acid 3% acetic acid B 1.8 direkte solskin pd en varm dag). Af hensyn til evt.
syrlig vingummi er den skrappe test 3% eddikesy-
re valgt. (Candy, to be kept at room temperature.
(Max. temperature 40 °C on a hot summer day. 3
% acetic acid test appliedbecause of sourish
winegum).
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8 Pizza-Topping lkke oplyst 07.04.B 24h, 20 °C, 10d, 5 °C, . Ost, der opbevares pa kel (Max. temp: 20 °C nér
distilled water distilled water L8 posen tages frem til brug). (Grated cheese, to be
kept cool. Max. temperature 20 °C when ready for
use at room temperature).
9 Cryovac 75°C 06.05.A 2h, 100 °C, 6h, 76 °C, . Testbetingelser valgt ud fra skinkens tilberedings-
distilled water distilled 6h, 76 °C, -3 vejledning. (Test conditions chosen accordingly to
distilled water fol- conditions prescribed for preparation of the ham).
lowed by
10d, 40 °C,
distilled water
10 Lillebror Ostehaps Ikke oplyst 07.04.B 24h, 20 °C, 10d, 20 °C, . Ost, der opbevares pa kel (Max. temp: 40 °C néar
distilled water distilled water 18-

osten medbringes pd en varm dag). (Checse. to be
kept cool. Max. temperature 40 °C c.g. for camp-
ing on a hot summer day).

Fedevaregruppe: Refererer til valg af fadevaresimulator, som beskrevet i "Cirkuleere om Materialer og Genstande” (refers to choice of foodsimulants as described in the danish " Cirkulere om
Materialer og Genstande ")

Betyder mindre end den akkrediterede detektionsgreense pa 0,3 ug/dm?, svarende til 2 ng/kg fedevare eller fadevaresimulator (means less than the accredited detection limit of 0,3

ugrdm’,

corresponding to 2 ug/kg )
Ikke gennemfart, idet der ved den hurtige test ikke blev pavist indhold over detektionsgrensen.

17




Denne detektionsgranse er lavere, end hvad den tyske BgVV metode foreskriver. Dette for-
hold kan forklares ved, at det tyske laboratorium har mange ars rutine i analysemetoden, samt
at der blev analyseret pa klar plast, hvor blindvardierne er minimale.

Detektionsgrensen har her indregnet analyseusikkerhed, og kan derfor direkte sammenlignes
med EU granseverdien pa 20 pg/kg (der ogsa har indregnet analyseusikkerheden). Der blev
med andre ord ikke fundet spor af PAA indhold pa et niveau 10 gange lavere end EU granse-
verdien. Ifelge ISEGA findes der typisk 90% af indholdet i en formel (10 dages) test ved de
udferte, hurtige tests. Pé den baggrund var gennemforelsen af de fulde test unedvendige: Der
ville med stor sandsynlighed ikke findes indhold af PAA i migrationsvaskerne, og slet ikke 1
narheden af greensevardien pa 20 pg/kg.

Spergsmalet er da, om man med denne undersogelse kan afvise, at PAA’ere kan migrere fra
emballage til fedevarer?

Den forste overvejelse er, om antallet af prover er tilstrakkeligt stort til at undersogelsens
resultater er universalt geldende. Ni prever kunne have varet nok til at udtale sig med en sta-
tistisk sikkerhed, hvis alle film var ens. Det er de imidlertid ikke, for der er bade forskel pa
selve materialet (typen og tykkelsen af plast, limtype og tykkelse) og de ydre pavirkminger
som filmene har varet udsat for (f.eks. haerdningstid, opbevaringstemperatur, -fugtighed og
udszttelse for lys).

Havde der veret et stort problem med indhold af PAA op til og over grensevardien, ville det
dog vaere usandsynligt at ingen af proverne ved den udferte test afgav malelige mengder af
PAA’ere. Undersogelsens omfang er séledes stor nok til, at havde der varet et meget stort
problem med overskridelser op til og over gransevardien, da ville ogsé bare nogle af praver-
ne have vist overskridelser.
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5 Konklusion

I den gennemforte pilotkampagne er der ikke, selv med en meget lav detektionsgranse, kon-
stateret malbar migration af prnimare aromatiske aminer fra de analyserede prover.

Pa trods af, at preveantallet i kampagnen er lavt og pa trods af at betingelserne for worst
case”- undersogelse ikke har varet helt optimale, kan det konkluderes at der ikke synes at
veare et generelt problem med afsmitning af PAA’er fra alle limede plastfilm.

Mange sarlige hensyn skal tages for at kunne udfere en korrekt kontrol af limede materialer
for at hindre at limen harder fra det tidspunkt hvor laminatet er frigivet som fedevareembal-
lage indtil analysen kan foretages. De indhestede erfaringer kan udnyttes ved tilretteleeggelsen
af den kommende, sterre kontrolkampagne.
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Bilag 1 (analysemetode)

Januar 1995

Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG

Bestimmung von priméren aromatischen Aminen
in wéBrigen Priiflebensmitteln

L Untersuchung von Lebensmittein

00.00

1 Zweck und Anwendungsbereich

Diese amtliche Methode beschreibt ein Verfahren zur
photometrischen Bestimmung von primdren aromatischen
Aminen in waBrigen Priifflebensmitteln (destilliertes Was-
ser, 3-%ige Essigsiure, 10- und 15-%iger Ethanol).

2 Begriff
Primdre aromatische Amine (z.B. 2,4-Toluylendiamin, 4,4'-
Diaminodiphenyl-methan) koénnen ais Bestandteile von
Bedarfsgegenstéinden nach Kontakt mit Lebensmitteln auf
diese iibergehen.
Untaer dem Gehalt an primdren aromatischen Aminen derim

Abschnitt 1 bezeichneten Priflebensmittel wird der nach -

dem hier beschriebenen Pristverfahren ermittelte Gehattan
Anilin-hydrochlorid als Bezugssubstanz verstande_n.‘ér wird
in ug/100ml angegeben.

3 Kurzbeschreibung

Die gegebenenfalls in der Probentésung vorhandenen aro-
matischen Amine werden in salzsaurer Losung diazotiert
und anschlieBend mit N-(1-Naphthy!)-ethylendiamindihyd-
rochlorid gekuppelt, wobei eine violettfarbene Lsung ent-
steht. Eine Anrelcherung des Farbstoffs erfolgt mit Fest-
phasen-Extraktionssédulen. Der Gehalt an primiren aroma-
tischen Aminen, berechnet als Anilin-hydrochiorid, wird
photometrisch bei einer Wellenlinge von 5§50 nm ermittelt.

4 Chemikalien

Soweit nicht anders angegeben;

-- sind analysenreine Chemikalien zu verwenden,

— ist unter ,LOsung” eine wéBrige Lisung zu verstehen.
Das Wasser muB entweder destilliert oder von entspre-
chender Reinheit sein.

41 Priiflebensmittel

— destilliertes Wasser

— Essigsdure,p=3g/ Y

— Ethanol,g=10%,0=15%"

4.2 Anilin-hydrochlorid-Stammitsung, o = 50 mgfl

10,0 mg Anilin-hydrochiorid werden abgewogen, in wenig
Priifiebensmittel (Abschnitt 4.1) geldst und quantitativ in
einen 200-mi-MeBkolben uberfihrt. Der Kolben wird mit
dem entsprechenden Priifiebensmittel bis zur Eichmarke
aufgefiillt,

4.3 Verdinnte Anilin-hydrochlorid-Stammldsung,

e= 0,5mgA
5,0ml der nach Abschnitt 4.2 hergesteliten Stammitsung
werden in einen 500-m! -MeBkolben pipettiert und mit dem
entsprechenden Priiflebensmitte! bis zur Eichmarke auf-
gefiaiit.
4.4 Salzsdure,c =1mol/l (IN),c=05molNl (0,5N), ¢ =
0,1mol/t (0,1N)")
4.5 Elutionslésung
80 Volumenteile Methanol werden mit 20 Volumenteilen
Salzsédure (0,5N) gemischt.

4.6 Natriumnitrit-Lésung, ¢=90,5g/100 mi

4.7 Ammoniumsulfamat-Lésung ¢ = 2,5 g/100 ml

4.8 Kupplungsreagenz

1g N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochiorid wird in
Wasser geliist; die Losung wird im 100-mi -MeBkolben bis

zur Elchmarke mit Wasser aufgefillit. Sie ist téglich frisch
herzustelien.

5 Gerate und Hilfsmittel
5.1 Spektralphotometer mit Filter bei 550 nm

5.2 Glaskiivetten, Schichtdicke 2 oder 4 cm

5.3 Festphasen-Extraktionssdulen (ODS, 1000mg, z.B.
Bond Elut)

5.4 Vakuum-Einheit

6 Probenahme
6.1 Probenahme-Priifplan
(liegt im Rahmen der Amtlichen Sammlung z. Z.nochnichtvor)

7 Durchfiihrung

6.1 Vorbereitung der Probe

Die Migration ist mit einem geeigneten Priiflebensmittel
und unter praxisnahen Bedingungen durchzufiihren. Unmit-
telbar im AnschluB daran sind fir die Untersuchung 100 ml
Migrationslosung in ein 150-mi-Becherglas zu aberfilhren
{Prabenlésung).

) g = Massenkonzentration
o =Volumenkonzentration
¢ = Stoffmengenkonzentration
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7.2 Derivatisierung

Die Probenlosung wird mit 12,5m! Salzsidure (31N) und
2,5ml Natriumnitrit-Losung versetzt. Nach 10 min erfolgt
die Zugabe von 5 ml Ammoniumsulfamat-Lisung und nach
weiteren 10min von 5ml des Kupplungsreagenzes. Nach
jeder Reagenzlenzugabe wird durchmischt. 120 min nach
der Zugabe des Kupplungsreagenzes wird die Anreiche-
rung des Farbstoffes an Festphasen-Extraktionsséulen mit
Hilfe der Vakuum-Einheit vorgenommen.

7.3 Anreicherung

Die Konditionierung des Festphasen-Extraktionssduten
erfolgt mit 12ml Methanol, 12ml Elutionsldsung und mit
12ml Salzsaure (0,1N). Mit Hiife eines Reservolrs werden
die derivatisierten Probenldsungen (Abschnitt 7.2) iiber die
Séulen gegeben, wobei das Becherglas zweimal mit je 3 ml
Salzsdure (0,1N) nachgespiilt wird. Danach spiilt man
Reservoir und Séule zweimal mit je 3ml Salzsdure (0,1 N}
und saugt die Saule kurz trocken (1min). SchlieBlich wird
der Farbstoff mit 4 bis 5 ml Elutionslésung von der Saule in
einen 5-ml (10-ml)-MeBkolben OberfGhrt. Nach Auffiillen
mit der Elutionslosung wird in einer 2-cm (4-cm)-Kivette
die Extinktion der Losung bei 550 nm gegen eine paralle!
aufgearbeitete Blindiosung gemessen.

7.4 Blindiosung

Da die Migrationsidsungen gefirbt sein kénnen, mu8 far
Jede Probe ein Blindwert erstellt werden. Hierzu werden
100 mi Probenldsung mit allen Derivatisierungsreagenzien
gemdB Abschnitt 7.2 mit Ausnahme der Natriumnitrit-
Losung versetzt und nach Abschnitt 7.3 angereichert.

7.5 Erstellung der Kalibrierkurven

Fur jedes Prilfmedium wird etne Kalibrierkurve erstelit. Dazu
werden je 1,2, 3, 4, 6,8 und 12ml der Anllinhydrochlorid-
Standarditisung (Abschnitt 4.3) in je ein 150-m(-Becherglas
pipettiert und aufder Waage mit dem jewelligen Priiflebens-
mittel auf eine Masse von 100 g erginzt. Die Konzentratio-
nen der Lisungen liegen somit in einemn Bereich von 0,5 bis
6pg/100 mt. Derivatisierung und Anreicherung erfolgen
nach den Abschnitten 72 und 7.3. Eine Blindlbsung aus
100 ml Prifmedium wird parallel zu jeder Kalibrierkurve auf-
gearbeitet.

8 Auswertung

8.1 Berechnung

Die MeBwerte der Kalibrierungsrelhe und die Konzentratio-
nen der Ldsungen werden einer Regressionsrechnung
unterzogen. Mit den so ermittelten Faktoren a und b wird
der Gehalt p an primédren aromatischen Aminen, aus-
gedriickt als Anilin-hydrochiorid in ug/100 ml, nach der fol-
genden Gleichung berschnet:

g=a+b- MeBwert

8.2 Zuveridssigkeit und Nachweisgrenze der
Methode

8.2.1 Wiederholbarkeit (r) und

Amti. Sammlung § 35 LMBG

B.2.2 Vergleichbarkeit (R)
(Angaben in pg Anilin-hydrochlorid/100 ml)

3% 10% 15%
Wasser Essigsédure | Ethanol Ethanot
r 0,087 0,097 0,130 0,205
R 0.239 0,196 0287 0,401

8.2.3 Nachweisgrenze (NWG)
NWG = 02ug Anilin-hydrochlorid/100m{ in den unter
Abschnitt 4.1 genannten Priiflebensmittetn

9 Untersuchungsbericht

Im Untersuchungsbericht sind unter Hinwets auf diese amt-
liche Methode mindestens anzugeben:

Art, Herkunft und Bezeichnung der Probe

Art und Datum der Probanahme

Eingangs- und Untersuchungsdatum
Untersuchungsergebnis

Begriindung, falls von dieser amtlichen Methode abgewi-
chen worden ist

10 Erauterungen und Hinweise

10.1  Aufdieim Rahmen der Anleitung zur Abfassung der
Methoden” im einleitenden Tell der Amtlichen Sammiung
gegebenen allgemeinen Erliduterungen wird verwiesen.

10.2 Mit dieser amtlichen Methode wurde im Auftrag der
Kunststoffkommission des ehemaligen Bundesgesund-
heitsamtes im AnalysenausschuB der genannten Kommis-
sion die Methode L.00.00—6 (Stand November 1982) der
Amtlichen Sammlung mit dem Ziel der Senkung der Nach-
weisgrenze iiberarbeitet.

Die Methode wurde in einem Ringversuch an 6 Lésungen
Anilin-hydrachlorid (0,25, 0.5, 0,75, 1,00, 1,5 und 2,0 pg/
100 mt) gepriift.

10.3 Aus den Ergebnissen des vorgenannten Ringver-
suchs wurden die Wiederholbarkeit (r) und die Vergleich-
barkeit (R) nach ISO/DIN 5725 ermittelt.

Die Nachwelsgrenze wurde nach dem Kalibrierkurvenver-
fahren srmitteit. Die Berechnung der Vertrauensbereiche
erfoigte auf der Basis von 95% statistischer Sicherheit.

10.4 Nach dieser amtlichen Methode werden primire
aromatische Amine in Migraten aus Bedarfsgegenstanden
nach Kontakt mit den Priiflebensmitteln destilliertes Was-
ser, Essigséure (0 = 3 %), und Ethanol (0 = 10 %) bestimmt.
Die Methode ist anwendbar auf aile Bedarfsgegenstinde,
bei denen ein Ubergang von primiren aromatischen Ami-
nen auf Lebensmittel denkbar ist.
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English Summary

Flexible plastic laminates are used extensively for packaging of foodstuffs. Such plastic films
may be produced from many layers of various polymers, joint by adhesives containing aro-
matic isocyanates. Aromatic isocyanates may migrate by diffusion through the inner layer of
the laminate to food and react with water to form primary aromatic amines (PAA).

In August 2001 analytical results were published in the press, raising doubts whether pack-
aged foods in general were contaminated by PAA. A study of those results by the Danish
Veterinary and Food Administration showed, however, that the applied analytical process had
several flaws. As it generally could not be rejected, that migration of PAA from flexible plas-
tic laminates to foodstuffs might be a problem, the Danish Veterinary and Food Administra-
tion decided to initiate the present pilot study fastest possible. Moreover, the pilot study
serves as basis for the planning of a larger control campaign later in 2001.

Samples were picked twice. Firstly, the Danish Veterinary and Food Administration picked
55 samples of packaged foods in retail shops in order to test the packaging materials for con-
tents of adhesives by infrared spectroscopy (FT-IR). Based on the results, relevant samples of
packaging material were picked on September 5™ 2001 by the local authorities in food pro-
ducing industries.

In order to conserve the potential content of PAA in the sample from the moment of sampling
to the analysis could be performed, entire rolls of the sample materials were packed in air-
tight, water-tight and opaque material and kept, also during transport, at 5 degrees centigrade.
Moreover, sample material for analysis was selected from within the middle of the roll.

The samples were sent in a refrigerated van to an accredited German laboratory, ISEGA.
ISEGA has years of experience in the analysis of PAA from plastic laminates, using the Ger-
man BgVV method and the standards EN 1186 and EN(V) 13130.

The food simulants used for the migration tests were selected in accordance with EU regula-
tions. Following ISEGA recommendation, a ‘fast test’ was conducted, because according to
the laboratory’s experience, the major part of any migration occurs during the first hours of a
test. In case of any findings of PAA by the ‘fast test’, a full test was to be performed under the
formally correct test conditions.

In spite of the low detection limit of the present pilot study, no detectable migration of PAA
was found from any of the samples analysed.

It may therefore be concluded, that even though the number of samples in this pilot study is
limited and that the test period (summer/early autumn) is not ideal for a ‘worst case’-study,
that there seems not to be a general problem concerning the migration of PAA from flexible
plastic laminates.
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