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1. UVOD

U danasSnjem svijetu brzih inovacija i proizvodnje potrebno je osigurati zdravstvenu ispravnost
ambalaznih materijala. lako ne postoji veliki broj studija o ispravnosti biorazgradivih materijala,
drzave, aktivisti i mladi zalazu se za smanjenu upotrebu polimernih materijala i uvodenje

biorazgradivih materijala kao zamjene za polimerne.

Polimerni materijali su visoko istrazeni i regulirani materijali te se njihova zdravstvena
ispravnost moze pratiti odredivanjem globalne i specificne migracije. Globalna migracija je
ukupna migracija svih tvari male molekulske mase iz ambalaznog materijala u hranu, dok
specifi¢na migracija podrazumijeva migraciju identificirane toksi¢ne tvari iz ambalaze u hranu.
Specificna migracija se ispituje odredenim toksikoloSkim testovima ili markerima za utvrdivanje
intenziteta ili mehanizma migracije (Vujkovic i sur., 2007).

Tvari koje mogu migrirati u hranu iz polimerne ambalaze su monomeri odredenog polimera,

2013).

Cilj ovog rada bio je istraziti vrijednosti globalne i specificnih migracija iz razli¢itih
polimernih materijala. Globalna migracija je istraZivana u simulantima hrane: TENAX®-u,
modelnim otopinama biljnog ulja, etanola i octene kiseline. Specificna migracija organskih
spojeva je istrazena u TENAX®-u, dok je specifi¢na migracija metala istrazena u 3 vol.% octenoj

kiselini.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. AMBALAZA ZA PAKIRANJE NAMIRNICA

Pomocu procesa pakiranja hrana se okruzuje, ojacava i §titi od vanjskog utjecaja tijekom
proizvodnje, rukovanja, transporta, skladistenja i prodaje hrane (Robertson, 2013). U razvijenim
zemljama sektor pakiranja predstavlja oko 2 % bruto domaceg proizvoda te se ¢ak polovica toga
odnosi na pakiranje hrane. U 2020. se vrijednost trZiSta pakiranja procijenila na 323,81 milijardu
americkih dolara, te je usprkos pandemiji COVID-19 imala rast od 6,3% u 2020. (Fortune
Business Insight, 2021).

Bitno je razlikovati pojmove pakiranje, pakovanje i pakovina. Prema Pravilniku o
mjeriteljskim zahtjevima za pakovine i1 boce kao mjerne spremnike (NN 90/2005) pakiranje je
»postupak kojim se odredeni proizvod stavlja u ambalazu, koja je odredene kakvoce, oblika i
nacina zatvaranja“; pakovanje je ,,proizvod s ambalazom koji se stavlja u promet®, dok je
pakovina ,,proizvod koji je bez nazo¢nosti kupca tako zatvoren da se njegov sastav i koli¢ina ne

mogu promijeniti bez vidljivog otvaranja ili ocevidne preinake®.

Vujkovi¢ 1 sur. ambalazu osnovnom podjelom klasificiraju kao primarnu ili prodajnu
ambalazu, sekundarnu ili skupnu ambalazu, tercijarnu ili transportnu ambalazu te kvartarnu

ambalazu (Vujkovi¢ i sur., 2007).

kvartarna

primarna sekundarna tercijarna

Slika 1. Osnovna podjela ambalaze (Vujkovi¢ i sur., 2007)

Prema ambalaznom materijalu ambalaza se dijeli na papirnu ili kartonsku ambalazu,
metalnu ambalazu, staklenu ambalazu, drvnu ambalazu, tekstilnu ambalazu, polimernu
ambalazu, viSeslojnu ambalazu, kerami¢ku ambalazu, gumu, elastomere, jestivu ambalaza,

nanomaterijale te pomoc¢na sredstva (Vujkovi¢ i sur., 2007).



Glavne funkcije ambalaze su zadrzavanje i zaStita sadrzaja, prakticnost te komunikacija s
kupcem. Svaki proizvod mora biti okruzen ambalazom kako bi on u cijeloj koli¢ini bio u
ambalazi. Tako se proizvod moZze transportirati bez prosipanja i zagadenja okolisa. Sljedeca
bitna funkcija ambalaze je zaStita. AmbalaZza S§titi proizvod od vanjskih uvjeta (zrak, vodena
para, voda, plinovi, mirisi, mikroorganizmi, prasina, Sok, vibracija, tla¢ne sile). Pomocu
ambalaze se takoder moze povecati prakticnost cijelog pakovanja npr. hrana koja se moze brzo
pripremiti u mikrovalnoj peénici te razni ¢epovi prilagodeni za doziranje. Ambalaza moze kupcu
prenijeti bitne informacije o hrani, kao $to su nutricionisticki podaci, rok trajanja, mjesto
proizvodnje, nacin uporabe i sli¢no. Osim toga, pomocu bar koda i drugih oznaka olaksano je

rukovanje pakovina u duc¢anima, skladistima i tijekom transporta (Robertson, 2013).

2.2. POLIMERI I POLIMERNI MATERIJALI

Polimerni materijali, takoder kolokvijalno nazivani plastika, su makromolekule organskog
podrijetla dobivene od molekula niske molekulske mase ili kemijskom promjenom prirodne
makromolekule. Pojam plastika dolazi od grcke rijeci plastikos, koja opisuje nesto S§to se moze

lagano oblikovati ili deformirati (Robertson, 2013).

Prema strukturi, polimeri se dijele na homopolimere i heteropolimere, pri ¢emu su
homopolimeri gradeni od istog ponavljaju¢eg monomera, dok su heteropolimeri gradeni od dva
ili viSe monomera, koji mogu i ne moraju biti jednako zastupljeni u strukturi (Vujkovi¢ i sur.,
2007). Uz to, polimeri mogu biti razgranati ili linearni. Moguénost stvaranja kristalicnih regija

se povisuje s udjelom linearne strukture u polimeru (Robertson, 2013).
Polimeri se takoder mogu podijeliti na termoplasti¢ne i termoreaktivne (Vujkovi¢ i sur., 2007).

Termoplasticni polimeri su linearni te s porastom temperature dolazi do njihovog
omeksSavanja i topljenja. Izrazito su dugacki, a u srediSnjoj strukturi imaju zasic¢ene ugljicne
spojeve. Zbog mekSanja pri visokoj temperaturi se mogu lako oblikovati. Ovaj oblik polimera
je komercijalno najzastupljeniji (Robertson, 2013). Neki znacajni predstavnici ove grupe su
polietileni (PE), poliamidi (PA), polikarbonati (PC), polipropileni (PP), poli(vinil-klorid)
(PVC), poli(vinil-acetat) (PVAC), polistiren (PS) i poli(etilen-tereftalat) (PET) (Vujkovié i sur.,
2007).

Termoreaktivni polimeri se kemijski mijenjaju te nisu taljivi nakon prerade. Oni su stabilni

te se tesko obraduju i rjede koriste za izradu ambalaZze. Najznacajniji predstavnici su aminoplasti,
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melamin-formaldehid smole te termoreaktivni poliesteri i poliuretani (Vujkovic i sur., 2007).

Polietileni niske i visoke gusto¢e (PE-LD, PE-HD) (Slika 2.) su naj¢esc¢e koriSteni polimeri
za izradu ambalaze. Dobivaju se polimerizacijom etilena pri tlaku od 1000 do 3000 atm i
temperaturi od 100 °C do 350 °C. Zbog uvjeta pri proizvodnji dolazi do grananja lanca i
nastajanja dugih i kratkih lanaca. PE-LD ima veci broj razgranatih lanaca od PE-HD zbog ¢ega
ima manju gustocu. Takoder se razlikuju i u kristalizaciji: PE-LD s 55-70 % kristali¢nih dijelova

1 HD-PE s do 90 % kristali¢nih regija (Robertson, 2013).

Slika 2. PE-LD i PE-HD (Robertson, 2013)

PE-LD je blago proziran, zilav materijal, s dobrom ¢vrsto¢om, otporan na pucanje, udar i
kidanje. Kemijski je stabilan kod kontakta s kiselinama, luZinama i anorganskim otopina, ali je

osjetljiv na djelovanje ugljikovodika, halogenih ugljikovodika, ulja i masti (Robertson, 2013).

PE-HD je nepolaran, kru¢i i jaci od PE-LD. Sadrzi amorfnu i kristali¢nu regiju, dok gustoca
1 druga svojstva ovise o omjeru tih regija. PE-HD je bijelo-proziran te se stoga razvlaci kako bi

bio Sto tanji (Robertson, 2013).

Polipropilen (PP) se takoder znacajno koristi kao ambalazni materijal. PP se dobiva pri
uvjetima od 100 atm 1 60 °C koristeci Ziegler-Natta katalizatore. PP je linearni polimer te ovisno
o uvjetima polimerizacije, pojavljuje se u tri oblika: izotaktni, ataktni i sindotaktni PP
(Robertson, 2013). NajviSe se koristi izotaktni PP, zbog svoje krutosti, visoke kristalicnosti 1

temperature talista (Carraher, 2010).
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Slika 3. [zotaktni (a), sindotatni (b) 1 ataktni (c) PP (Robertson, 2013)

U danasnjoj industriji se umjesto PVC-a za izradu ambalaze sve viSe koristi poli(etilen-tereftalat)
(PET). PET se dobiva esterifikacijom etilen glikola s tetraftalatnom kiselinom (Slika 4). On je
linearan, proziran, termoplasti¢an polimer. Staklasto stanje karakterizira njegova krutost 1
zilavost. Njegova barijerna svojstva se mogu poboljsati dodavanjem PE-LD, Poli(viniliden-

klorid)(PVDC) kopolimera ili PVDC-co-AN ili njegovom metalizacijom (Robertson, 2013).

HO —— CH, — CH,— OH
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Slika 4. Kemijska reakcija dobivanja PET-a (Robertson, 2013)
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Prilikom proizvodnje polimernih materijala dodaju se razliciti dodaci: plastifikatori, aditivi
za usporavanje starenja, aditivi za olakSavanje proizvodnje, modifikatori svojstva povrsine,

modifikatori optickih svojstva te sredstva za pjenjenje (Robertson, 2013).

Polimerni materijal, ambalaZza i viSeslojni polimerni materijali mogu se oblikovati raznim

procesima. Neki od tih procesa su ekstruzija (koja se moze provoditi u monosloju ili kao



koekstruzija), kalendiranje, prevlacenje i laminiranje (kao povrsinski tretman, kao prevlacenje
ili ako laminacija), mijeSanje, kondenzacija para, nanokompozicijski procesi, proizvodnja
orijjentiranih filmova, umreZavanje, mikroperforacija, oblikovanje puhanjem, termoformiranje

te proizvodnja pjenaste plastike (Robertson, 2013).

2.3. INTERAKCIJA AMBALAZE I SADRZAJA

Jedna od glavnih funkcija ambalaze je produljiti trajnost upakiranog proizvoda tako da se
ogranici i drasti¢no smanji broj reakcija koje smanjuju njegovu stabilnost. Prvenstveno, okolni
plinovi mogu utjecati na naruSavanje ta stabilnosti, stoga je vazno kontrolirati i predvidjeti
brzinu prijenosa tvari ili migracije reaktanata kroz barijeru. Mehanicki i1 fizicki ¢imbenici

takoder znacajno utjecu na stabilnost proizvoda (Vujkovi¢ 1 sur., 2007).

Migracija je reverzibilan proces prijenosa tvari ambalaze u hranu 1 tvari hrane u ambalazu.
Normalna migracija je prelazak iz ambalaze u hranu, a negativna migracije je suprotan proces

(Vujkovi¢ i sur., 2007).
Prema poznatim mehanizmima migracija se moZe svrstati u tri osnovna razreda:

e [ razred — sustav bez migracije, u prisutnosti ili bez prisutnosti hrane;

e Il razred — neovisna migracija, koja nije kontrolirana hranom, iako prisutnost hrane
mozZe ubrzati proces migracije;

e [II. razred - istjecanje; migracija kontrolirana hranom; znacajna u prisutnosti hrane, ali

zanemariva u njenom odsustvu (Vujkovi¢ i sur., 2007).

Realni mehanizmi migracije su znatno slozeniji, gdje neki sustavi mogu pokazivati znacajke
viSe razreda. No, kako bi se olakSalo rjeSavanje problematika i pronalazak grani¢nih vrijednosti

migracije sustav se dijeli na migrant/ambalazni te materijal/hrana (Vujkovi¢ i sur., 2007).

Globalna migracija je ukupna migracija svih tvari male molekulske mase iz ambalaznog
materijala u hranu, dok specificna migracija oznacuje prelazak to¢no identificirane tvari iz
ambalaZznog materijala u hranu. Specificna migracija se ispituje odredenim toksikoloSkim
testovima ili markerima za utvrdivanje intenziteta ili mehanizma migracije (Vujkovi¢ 1 sur.,

2007).

Tvari koje mogu migrirati u hranu iz polimerne ambalaze su monomeri odredenog polimera,

plastifikatori, antioksidansi i sli¢ni spojevi (Robertson, 2013).



Vinil-klorid monomer (VCM) je poznati migrant iz PVC-a. Ranih 70-ih provedeno je
istrazivanje u Ujedinjenom Kraljevstvu o Stetnom ucinku VCM-a, koji je iz PVC ambalaze
migrirao u hranu (Robertson, 2013). Direktiva 78/142/EEC je stoga ogranicila maksimalnu
koli¢inu VCM-a u plasti¢nim materijalima na 1 mg kg-!. Takoder je odredeno da se VCM ne
smije detektirati metodom kojoj je limit detekcija 0,01 mg kg™ (1 ppb). Direktiva 80/776/EEC i
81/432/EEC su donijele metodu analize VCM-a u ambalaZi. Te metode su bile vazece sve dok
nije donesena Uredba 10/2011. Danas se PVC ambalaza zamijenila s PET ambalaZzom,

prvenstveno zbog troSkova (Robertson, 2013).

O
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O

Slika S. Struktura ftalata, R, R' = dugolancani alkoholi (Wikimedia, 2021)

Omeksavala su tvari koje se dodaju pri proizvodnji polimerne ambalaze kako bi se povecala
njihova fleksibilnost i otpornost prema procesiranju. Vecina plastifikatora su esteri ftalatne
kiseline (ftalati) 1 dugolancanih alkohola. Ftalati imaju moguénost oponasati spolni hormon
32estrogen i tako djelovati kao ksenoestrogeni. Bis(2-etilheksil) ftalat , di-izononil ftalat, dibutil
ftalat 1 di-izodecil ftalat su najponatiji predstavnici ftalaftnih ksenoestrogena. Adipati,
prvenstveno bis(2-etilheksil) adipat, se takoder koriste kao plastifikatori u PVC ambalazi kao
zamjena za ftalate. Kako ftalati 1 adipati nisu vezani za polimere mogu migrirati i kontaminirati
okolis. Plastifikatori se takoder mogu dodavati u tintu, gdje pomazu kod vezanja tinte na

ambalazu 1 pojacavaju njenu fleksibilnost (Robertson, 2013).

Antioksidansi se dodaju kako bi se usporilo starenje i raspadanje plastike zbog kontakta s
atmosferskim kisikom pri oblikovanju pod visokom temperaturom ili pri kontaktu s vruéom

hranom. Butil-hidroksitoulen (BHT) je primarni antioksidans koji znacajno migrira u masnu



hranu te se stoga preporuca koristenje drugih spojeva ve¢e molekulske mase (Cooper, 2008).

2.4. METODE I KORISTENE TEHNIKE KOD ISPITIVANJA MIGRACIJE

Ispitivanje migracije se moZe vrsiti na ambalazi koja ve¢ je ili nije u dodiru s hranom. Prema
Uredbi Komisije (EU) br. 10/2011 od 14. sije¢nja 2011. o plasti¢cnim materijalima i predmetima
koji dolaze u dodir s hranom., ambalaza koja joS nije u dodiru s hranom se stavlja u neposredan

dodir s modelnim otopinama (Tablica 1).

Tablica 1. Popis modelnih otopina (Uredba Komisije 10/2011)

Modelna otopina Kratica

Etanol 10 % (v/v) Modelna otopina A
Octena kiselina 3 % (m/v) Modelna otopina B
Etanol 20 % (v/v) Modelna otopina C
Etanol 50 % (v/v) Modelna otopina D1
Biljno ulje Modelna otopina D2
Poli(2,6-difenil-fenilen oksid)/TENAX® veli¢ina Cestica 60-80 | Modelna otopina E
mesh, veli¢ine pore 200 nm

Za hranu s hidrofilnim svojstvima ili hranu koja moze ekstrahirati hidrofilne tvari koriste se
modelne otopine A, B i C. Za hranu koje ima pH nizi od 4,5 koristi se modelna otopina B. Za
alkoholnu hranu (do 20 % alkohola) i hranu koja ima znacajnu koli¢inu organskih sastojaka
koristi se modelna otopina C. Modelne otopine D1 1 D2 se koriste za hranu s izrazenim lipofilnim
svojstvima ili za hranu koja moze ekstrahirati lipofilne tvari, s time da se D1 koristi za alkoholnu
hranu (preko 20 % alkohola) i emulzije ulja u vodi, a D2 za hranu koja povrsSinski sadrzi puno
masti. Za ispitivanje migracije u suhoj, praskastoj i masnoj hrani koristi se simulant hrane E

(Uredba Komisije 10/2011).

U prilogu III. Uredbe Komisije 10/2011 razvrstane su modelne otopine za sve vrste hrane
pri ispitivanju specificne migracije te su dane upute koje modelne otopine koristiti za ispitivanje
globalne migracije (Uredba Komisije 10/2011).

Uredba propisuje i upute za testiranje globalne i specifi¢ne migracije. Za lipofilnu hranu sa

vise od 20 % masnoca primjenjuje se faktor smanjenja masnoca (prilogu 1., stupac 7). Rezultat



migracije se tada dijeli s danim faktorom prije usporedivanja s granicama migracije (Uredba
Komisije 10/2011).

2.4.1. Testiranje globalne migracije

Ispitivanje globalne migracije se provodi pod standardnim uvjetima propisanim u Uredbi
10/2011 (Tablica 2). Nakon trajanja dodira modelna otopina ili simulant se uklanja te se

gravimetrijski odreduje globalna migracija (Uredba Komisije 10/2011).

Tablica 2. Standardizirani uvjeti ispitivanja (Uredba Komisije 10/2011)

Test br. | Trajanje dodira u danima (d) | Predvideni uvjeti dodira s hranom

ili satima (h) kod
temperature dodira u °C
OMI 10 d pri 20 °C Bilo kakav dodir s hranom u uvjetima smrzavanja
i hladenja
OM2 10 d pri 40 °C Bilo kakvo dugorocno skladistenje kod sobne ili

nize temperature, ukljucujuci zagrijavanje do
70 °C do 2 sata ili zagrijavanje do 100 °C do

15 minuta

OM3 2hpri 70 °C Bilo kakvi uvjeti skladistenja koji obuhvacaju
zagrijavanje do 70 °C do 2 sata ili do 100 °C

do 15 minuta, a koje ne slijedi dugorocno
skladistenje kod sobne temperature ili skladiStenje

u hladnjaku

OM4 1 h pri 100 °C Primjene visoke temperature za sve modelne

otopine kod temperature do 100 °C

OM5 2 h pri 100 °C ili pri| Primjene visoke temperature do 121 °C.
temperature refluksa ili

alternativno 1 h pri 121 °C

OM6 4 h pri 100 °C ili pri| Bilo kojiuvjeti dodira s hranom s modelnim

temperature refluksa otopinama A, B ili C kod temperature iznad
40 °C
OM7 2hpril75°C Primjene visoke temperature s masnom

hranom kod kojih se prekoracuju uvjeti OMS




2.4.2. Testiranje specificne migracije

Materijali i predmeti koji su ve¢ u dodiru s hranom se najprije skladiste kako je oznaceno na
ambalazi. Prije datuma isteka roka trajanja hrana se odvaja od ambalaZze te se obraduje prema
uputama na pakovanju. Dijelovi koji nisu predvideni za konzumaciju se odbacuju, a ostatak se

homogenizira i analiza na migraciju (Uredba Komisije 10/2011).

Ako materijal 1 predmet nije u dodiru s hranom tada se testiranje provodi u najekstremnijim
uvjetima vezanim za trajanje i temperaturu u modelnim otopinama. Prvo je potrebno odrediti
modelnu otopinu ako je ambalaza namijenjena za specificnu vrstu hrane, a ako se u toj ambalazi
pakira vise vrsta hrane tada se testiranje provodi na modelnim otopinama A, B i D2. Uvjeti
neposrednog dodira odreduju se prema uputama u prilogu V (Tablica 3., Tablica 4.). Na kraju
propisanog vremenskog perioda dodira s hranom, odnosno modelnom otopinom provodi se

analiza migrirajuce tvari (Uredba Komisije 10/2011).

Tablica 3. Trajanje dodira (Uredba Komisije 10/2011)

Trajanje dodira pri najgoroj predvidivoj upotrebi | Trajanje ispitivanja
t<5 min 5 min
S5min<t<0,5 sata 0,5 sata
0,5sata<t<1 sata 1 sat

I sata <t<2 sata 2 sata

2 sati <t <6 sati 6 sati

6 sati <t <24 sata 24 sata

1 dan <t<3 dana 3 dana

3 dana <t <30 dana 10 dana

Vise od 30 dana Posebni uvjeti
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Tablica 4. Temperatura dodira (Uredba Komisije 10/2011)

Temperatura dodira  pri  najgoroj | Temperatura kod ispitivanja

predvidivoj upotrebi

T<5°C 5°C

5°C<T<20°C 20 °C

20°C<T<40°C 40 °C

40°C<T<70°C 70 °C

70 °C <T<100 °C 100 °C ili temperatura refluksa

100°C<T<121°C 121 °C

121 °C<T<130°C 130 °C

130°C<T<150°C 150°C

150°C<T<175°C 175 °C

T>175 °C Prilagoditi temperaturu stvarnoj temperaturi na
dodirnoj povrsini s hranom

2.4.3. Plinska kromatografija

Plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography, GC) je tehnika s kojom je moguce
razdvojiti hlapljive spojeve. Sastojci smjese se nakon otapanja prevode u plinovito stanje te se
raspodjeljuju izmedu stacionarne i mobilne faze. Stacionarna faza moze biti kruti adsoberns ili

tekucina koja je vezana na Cvrsti nosac adsorpcijom ili kemijskim vezama (Skoog i sur., 2014).

Plinski kromatograf se sastoji od injektora, klone, detektora i termostata. Uzorak se
rasplinjava kroz injektor te se mijesa s mobilnom fazom na pocetku kolone. Uzorak mobilnom

fazom prolazi kroz termostatiranu kolonu te na kraju kolone prolazi kroz detektor.

Najcesce koriSteni detektori su plameno-ionizacijski detektor, detektor toplinske vodljivosti
te maseno-spektroskopski detektor (Gospi¢, 2015). Plameno-ionizacijski detektor (engl. Flame-
lonization Detector, FID) je najprimjenjeniji detektor. Nakon izlaska iz kolone uzorak se mijesa
sa smjesom zraka 1 vodika te se zapali gdje dolazi do sagorijevanja organskih tvari u plamenu.
Nastali elektroni se skupljaju na sabirnoj elektrodi te se ampermetrom mjeri njihova struja.

Struja je proporcionalna broju C-atoma u plamenu (Skoog i sur., 2014).
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Maseno-spektroskopski detektor (engl. Mass Spectrometer, MS) mjeri omjer mase i naboja
iona te je najmoc¢niji detektor za plinsku kromatografiju. Uzorak ulazi u detektor te se
bombardira elektronima. Dolazi do fragmentiranja molekula te nastaju ionski fragmenti. Oni
putuju kroz analizator masa te se tamo razvrstavaju prema omjeru mase i naboja, a njihova

zastupljenost se biljezi na detektoru. Signali iona se usporeduju sa osnovnim signalom (Gospi¢,

2015).

MS/MS detektor je tandemski spektrometar gdje nakon ionizacije u prvom MS se odabire
prekursorski ion koji se u sljede¢em dijelu ponovno fragmentira pomocu inertnog plina kroz
kolizijski induciranu disocijaciju. Nastali produktni ioni se razvrstavaju prema omjeru mase i

naboja te se biljezi njihova zastupljenost (Cindri€ 1 sur., 2009).

2.4.4. Induktivno spregnuta plazma s masenim spektrometrom

Induktivno spregnuta plazma s masenim spektrometrom (engl. Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry, ICP-MS) je instrumentalna tehnika pomoc¢u koje se moze odrediti prisutnost
odredenih metala i polumetala. Analizirani uzorak se ionizira pomocu plazme te se fragmenti

detektiraju pomocu masenog spektrometra (Delafiori i sur., 2016).

Uzorak se uzima automatskim uzorkivacem te se rasprSuje u obliku aerosola i zagrijava u
struji argona. Temperatura zagrijavanja je preko 1000 °C kako bi se lakSe pokidale veze izmedu
atoma 1 dobili ioni. Nastali ioni u plazmi prelaze u maseni spektrometar te se detektiraju s

obzirom na omjer mase i naboja (Delafiori i sur., 2016).

2.5.ZAKONSKA REGULATIVA O POLIMERIMA I POLIMERNIM
MATERIJALIMA

Republika Hrvatska je 1. srpnja 2013. stupila u Europsku uniju (EU) te kao drzava ¢lanica ima
obavezu uskladiti svoje postojece zakone sa zakonima EU te implementirati nove zakone.
Zakoni EU se mogu podijeliti na uredbe i direktive. Uredbe su zakoni koji postaju vazeci ¢im se
donese te se kao takvi primjenjuju u svakoj drzavi ¢lanici. Direktivama se propisuje cilj te svaka

drzava €lanica ima slobodu donijeti zakone kojima ¢e se ispuniti taj cilj (Hrvatski sabor, 2022).

Europski zakoni se takoder mogu podijeliti u horizontalne i1 vertikalne direktive.
Vertikalnim direktivama je obuhvacen odredena grupa sli¢nih proizvoda, dok je horizontalnim

direktivama obuhvaéena problematika zajednicka svim prehrambenim proizvodima, kao §to su
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aditivi, materijali u kontaktu s hranom i metode kontrole. Kako bi se olakSalo slobodno kretanje
hrane na trziStu, Europska komisija prioritizira harmonizaciju horizontalnih direktiva

(Robertson, 2013).

Europska agencija za sigurnost hrane (engl. European Food Safety Authority, EFSA) je
glavna agencija EU za procjenu rizika hrane i hrane za zivotinje. EFSA u svojim procjenama
blisko suraduje s drzavnim tijelima i institucijama, no konacni donositelj zakona je Komisija

(Robertson, 2013).

Direktiva 76/893/EEC je bila razvojni okvir za buduée zakone o materijalima koji dolaze
neposredan dodir s hranom. Direktiva donosi dva temeljna principa: inertnost materijala i ¢istocu
hrane te pozitivno oznacavanje. Prema principu inertnosti materijala i ¢isto¢e hrane materijal ne
smije prenositi tvari u hranu u toj koli¢ini da to znacajno Steti ljudskom zdravlju ili mijenja
svojstva hrane. Princip pozitivhog oznacavanja govori o tome da se materijali predmeti koji
dolaze u kontakt s hranom oznacavaju rije¢ima ,,za hranu (engl. for food)“ te simbolom (Slika
6.) (Robertson, 2013). Direktiva 76/893/EEC je ukinuta donoSenjem direktive 89/109/EEC
(Robertson, 2013). Na snazi je Uredba (EZ) br. 1935/2004 Europskog parlamenta 1 Vijeca od
27. listopada 2004. o materijalima i predmetima koji dolaze u dodir s hranom 1 stavljanju izvan

snage direktiva 80/590/EEZ i 89/109/EEZ

Slika 6. Simbol koji oznac¢ava materijale i predmete koji dolaze u kontakt s hranom

(Robertson, 2013)

Kako bi se smanjila koli¢ina potrebnih ograni¢enja, u vidu brojnih specifi¢cnih ogranicenja

migracije (engl. Specific Migration Limit, SML), odluceno je da se inertnost materijala
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procjenjuje puten ukupne granice migracije (engl. Overall Migration Limit, OML) (Robertson,
2013).

1dm=10cm

1dm

1 dm

Slika 7. Model kocke (Robertson, 2013)

Za procjenu maksimalne vrijednosti OML-a donesen je model kocke. Pretpostavlja se da osoba
od 60 kg dnevno unese 1 kg hrane koja je u dodiru s odredenim materijalom. Osim toga
pretpostavlja se da je 1 kg hrane upakirano u ambalazni materijal oblika kocke ukupne povrsine
6 dm? (Slika 7.) Kada svaka stranica kocke otpusti 10 mg tvari u hranu, OML iznosi 60 mg L-!
ili kg! (Robertson, 2013).

Na trziStu postoji malo ambalaze ovih dimenzija te je u tom slucaju kontaktna povrsina po
jedinici tezine izrazito veca, zbog Cega je i koncentracija migranata u hrani veca (Robertson,
2013). Stoga se predlaze da se granice toga OML promijene tako da se fokusiraju manja

pakiranja i migraciju po povrsini kontakta (Grob i sur., 2007).

Uredba 10/2011 o plasticnim materijalima i predmetima koji dolaze u dodir s hranom donesena
je 2011., kao posebna mjera uredbe 1935/2004 te obuhvacéa materijale i predmete koji se sastoje
u potpunosti od plasticne mase, plasticnih viSeslojnih materijala i predmeta koji su spojeni,
materijala koji su otisnuti 1/ili prekriveni premazom, plasti¢nih slojeva ili premaza koji sluze kao
brtvila te plasti¢nih slojeva u viSeslojnim materijalima i predmeta od viSe razli¢itih materijala.
Ono sto nije obuhvaceno ovom Uredbom su ionsko izmjenjivaci smole, guma i silikoni (Uredba

Komisije 10/2011).
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U sklopu Uredbe donesen je popis EU koji sadrzi tvari koje se mogu upotrebljavati za
proizvodnju plasti¢nih slojeva u plastiénim materijalima i predmetima. U tom popisu se nalaze
monomer 1 druge ulazne sirovine, aditivi, poboljSavala tvari i makromolekule dobivene

bakterijskom fermentacijom (Uredba Komisije 10/2011).

SML za tvari u popisu EU je propisana, a ako nije dan uzima se vrijednost od 60 mg kg-!.
Za OML je propisano da u modelnim otopinama ne smije biti vise od 10 mg dm=. U svim fazama
prodaje na raspolaganju mora biti izjava o sukladnosti, kako bi identifikacija materijala ili
predmeta bila laksa. Uz to, propisana su pravila za izraZavanje rezultata ispitivanja migracije i

pravila za procjenu sukladnosti s granicama migracije (Uredba Komisije 10/2011).

U prilogu 1. Uredbe donesen je EU popis, grupna ograni¢enja tvari, napomena o potvrdi
sukladnosti te detaljne specifikacije o tvarima. U prilogu 2. su donesena ogranicenja za
materijale 1 predmete. U prilogu 3. su definirane modelne 1 razvrstane modelne otopine prema
kategorijama hrane. U prilogu 4. dane su specifikacije za izjavu suglasnosti. U prilogu 5. dane
su upute za ispitivanje sukladnosti materijala i predmeta ovisno o tome jesu li u dodiru s hranom

(Uredba Komisije 10/2011).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu je provedena analiza globalnih 1 specifi¢nih migracija na 20 razli¢itih polimernih

folija. Folije se razlikuju po polimerima u strukturi, po tome jesu li monoslojne, dvoslojne,

viSeslojne ili kompoziti. U Tablici 5. dan je pregled folija i za njih koriStenih Sifra u ostatku rada.

Tablica 5. Prikaz analiziranih folija 1 njihova Sifra

Vrsta folije Sifra
Biaksijano orijentirani PP 246
Jednoslojna 347
Dvoslojna 348
Jednoslojna 349
Troslojna 350
Dvoslojna 397
Troslojna 419
PET Al PE-LD (lako otvarajuéi) 420
PET Al PE-LD 421
Jednoslojna 713
Jednoslojna 714
Jednoslojna 715
Troslojna 800
Troslojna 801
Viseslojna 896
Jednoslojna 897
Viseslojni natron PAP/PAP 70 g/PE 20 um/ natron PAP 978
Dvoslojna reciklirana PPmat 20 pm/PPcast 25 um 979
Viseslojna 980
Viseslojna 999
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3.1. ODREPIVANJE GLOBALNE MIGRACIJE U TENAX® -U

Odredivanje globalne migracije u modificiranom poli (fenilen-oksidu) (MPPO) (TENAX® -u)
se izvodi prema internoj akreditiranoj metodi Odjela za predmete opcée uporabe Hrvatskog

zavoda za javno zdravstvo P-POU-19.

Metoda se primjenjuje za odredivanje globalne migracije za materijale i predmete, koji
dolaze u neposredan dodir s hranom, izradenim od papira, kartona i plastike. Prvi korak je
aktivacija TENAX®-a. koja se provodi tijekom Sestosatne ekstrakcije acetonom u Soxhlet
aparatu. Nakon aktivacije TENAX® se prebacuje u posudicu kako bi otapalo ishlapilo te se susi
6 sati pri temperaturi od 160 °C. Poslije suSenja TENAX® se ¢uva u Erlenmayerovoj tikvici do

upotrebe.

Ambalazni materijali se stavljaju u neposredan dodir s simulantom na nacin da se izreze 1
dm? te stavi u tri Petrijeve posudice. Kontaktna povr§ina materijala se stavlja se u neposredan
dodir s 2 g TENAX®-a. Za slijepu probu se uzima prazna Petrijeva posudica te se u nju stavlja
2 g TENAX®-a, koji nije u neposrednom dodiru s materijalom. Posudice se potom stavljaju u
termostat pri 40 °C tijekom vremenskog perioda od 10 dana. Nakon 10 dana posudice se vade
te se oko 30 minuta ¢uvaju na sobnoj temperaturi da se ohlade. TENAX® se potom prebacuje u
Erlenmayerovu tikvicu te se ekstrahira s 15 mL dietiletera. Tikvica se mijeSa jednu minutu nakon
Cega se Ceka pet minuta da TENAX® sedimentira. Otapalo se tada odlijeva u osusenu i odvaganu
okruglu tikvicu s ravnim dnom preko lijevka i filter papira. TENAX® se dodatno ekstrahira s 20
mL dietiletera, mijeSa minutu, stavlja da odstoji pet minuta te se otapalo dodaje prvom ekstraktu.

Dobiveni ekstrakt se tada uparava do suhog na rotacionom uparivacu.
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Tikvica se vaze te se iz razlike masa tikvice prije vaganja i nakon vaganja raCuna globalna

migracija prema formuli:

_ (ma ; mb) (1]
Pri cemu je:

M - masa migriranih tvari adsorbiranih na TENAX® iz uzorka u mg dm?;
ma - masa ostatka TENAX®-a koji je bio u doticaju s uzorkom u mg;

mb - masa ostatka TENAX®-a koji nije bio u doticaju s uzorkom, u mg;

S - povrsina uzorka koja je bila u doticaju s TENAX®-om u dm’.
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3.2. ODREDIVANJE GLOBALNE MIGRACIJE U ULJU

Odredivanje globalne migracije u ulju se provodi prema normi HRN EN 1186 — 1:2004
Materijali i predmeti u kontaktu s namirnicama — Plastika 1., dio Upute pri izboru uvjeta i metoda
za utvrdivanje globalne migracije i normi HRN EN 1186 - 2:2004 Materijali i predmeti u
kontaktu s namirnicama — Plastika 2. dio: Metode ispitivanja globalne migracije nakon potpunog
uronjena predmeta u maslinovo ulje. Prosle godine je objavljena nova norma HRN EN 1186 -

2:2022 te se odredivanje globalne migracije provodi prema zahtjevima iste.

Dobiveni materijali se izrezu na povrsinu 1 dm? te se stave u suSionik, gdje se nakon susenja
vaze njihova masa. Uzorci se potom stavljaju u neposredan dodir s prethodno zagrijanom
modelnom otopinom maslinovog ulja u migracijsku ¢éeliju (Slika 8.) u triplikatu - te slijepa

proba. Migracijske ¢elije se stavljaju u termostat pri 40 °C tijekom 10 dana.

Slika 8. Migracijska ¢elija (vlastita slika)

Nakon 10 dana posudice se vade te se cuvaju 30 minuta na sobnoj temperaturi, kako bi se
ohladile. Uzorci se vade iz komore i odmascuju filter papirom, nakon ¢ega se ponovno suse u
susniku te se vazu (mb). Potom se stavljaju u prethodno izvagane posudice za ekstrakciju te im

se dodaje 20 mL n-pentana i 10 mL standardne otopine gliceril triheptadekanoata u
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cikloheksanu. Ekstrakcija se provodi u uredaju za mikrovalnu ekstrakciju u tri koraka:
zagrijavanje do 55 °C kroz pet minuta, odrzavanje temperature pri 55 °C iducih 45 minuta te

hladenje do 40 °C.

Uzorku se nakon toga dodaje 10 mL n-heptana i 10 mL otopine kalijeva hidroksida u
metanolu, te se grije pod refluksom 10 minuta. Odmah zatim dodaje se 5 mL borovog triflorida
u metanolu te se ponovno grije pod refluksom dvije minute. Nakon hladenja dodaje se 15 mL
zasi¢enog natrijevog sulfata te otopina stoji 1,5 sat. Supernatant se uzima za analizu na

instrumentu GC-FID-u.
Za analizu se koristi GC-2010 Shimadzu.
Parametri uredaja su sljedeci:

e Nacin injektiranja — engl. splitless

e temperatura injektora - 230 °C,

e vrijeme injektiranja - jedna minuta,

e plin nosioc - smjesa dusika 245,8 kPa,

e ukupni protok - 80,7 mL min’!,

e protok kolone - 1,52 mL min™!,

e Kkontrola protoka: linearna brzina - 23,1 cm s,

e protok proc¢i§¢avanja - 3,0 mL min’!,

e omjer podjele - 50,

e kolona - HP-88, duzina 100 m, 0,2 x 0,25 mm,

e temperatura detektora — 240 °C,

e temperaturni program pec¢nice — 50 °C drZi jednu minutu, dizanje temperature za 25 °C
u jednoj minuti do 200 °C, drzanje temperature 200 °C Sest minuta, dizanje temperature

za 3 °C u jednoj minuti do 230 °C te drzanje temperature 230 °C 18 minuta.

20



Globalna migracija u ulju se racuna prema sljede¢oj formuli:

_ (ma — (mb —mc))
- S

[2]
Pri cemu je

M - globalna migracija u ulje u mg dm? dodirne povrsine uzorka;
ma — pocetna masa uzorka prije neposrednog dodira s uljem u mg
mb - masa u mg uzorka nakon dodira s uljem;

mc - masa apsorbiranog ulja u uzorku u mg

S - povr§ina materijala u dm? koji je bio u neposrednom dodiru s uljem
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3.3. ODREDIVANJE GLOBALNE MIGRACIJE U ETILNOM ALKOHOLU

Odredivanje globalne migracije u 10 vol.% etilnom alkoholu se provodi prema normi HRN EN
1186 — 1:2004 Materijali i predmeti u kontaktu s namirnicama — Plastika 1. dio: Upute pri izboru
uvjeta 1 metoda za utvrdivanje globalne migracije i normi HRN EN 1186-5:2004 Materijali 1
predmeti u kontaktu s namirnicama - Plastika 5. dio: Metode ispitivanja globalne migracije iz
pojedinih dodirnih dijelova predmeta u vodeni model otopine namirnica. Trenutaéno se
odredivanje globalne migracije provodi prema normi HRN EN 1186-3:2022 Materijali i
predmeti u kontaktu s namirnicama -- Plastika -- 3. dio: Metode ispitivanja globalne migracije

nakon potpunog uranjanja predmeta u vodeni model otopine namirnica.

Materijali se najprije izrezu na povrSinu 1 dm?, nakon ega se stavljaju u neposredan dodir
s prethodno zagrijanom modelnom otopinom 10 vol.% etilnog alkohola u migracijsku celiju
(Slika 8.) u triplikatu - te slijepa proba. Migracijska Celija s uzorkom je potom stavljena u
termostat pri 40 °C kroz vremenski period od 10 dana. Nakon 10 dana migracijska ¢elija se vadi
iz komore. Ukupan volumen etilnog alkohola se prelijeva u suhe, Ciste prethodno izvagane
laboratorijske ¢ase. Otopina se potom hladi na sobnoj temperaturi. Za svaki uzorak i slijepu
probu se uzima alikvot koji se uparava na grija¢oj plo¢i do 1 — 2 ml. Nakon toga se alikvoti
uparava do suha u laboratorijskom susioniku (105 - 110 °C). Laboratorijske ¢ase se nakon toga
hlade i vazu. Iz razlike masa se izracunava vrijednost globalne migracije.

(ma —mb) x 1000
M = 5

Pri ¢emu je

M - globalna migracija u modelnu otopinu u mg dm dodirne povrsine uzorka;

ma - masa u g ostatka nakon isparavanja modelne otopine koja je je bila u dodiru s uzorkom;
mb - masa u g slijepe probe;

S - povrsina materijala u dm? koji je bio u neposrednom dodiru s odgovaraju¢om modelnom

otopinom.
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3.4. ODREDIVANJE GLOBALNE MIGRACIJE U OCTENOJ KISELINI

Odredivanje globalne migracije u 3 % octenoj kiselini se provodi prema normi HRN EN 1186
— 1:2004 Materijali 1 predmeti u kontaktu s namirnicama — Plastika 1. dio: Upute pri izboru
uvjeta 1 metoda za utvrdivanje globalne migracije i normi HRN EN 1186-5:2004 Materijali 1
predmeti u kontaktu s namirnicama - Plastika 5. dio: Metode ispitivanja globalne migracije iz
pojedinih dodirnih dijelova predmeta u vodeni model otopine namirnica. Trenuta¢no se
odredivanje globalne migracije provodi prema normi HRN EN 1186-3:2022 Materijali i
predmeti u kontaktu s namirnicama - Plastika 3. dio: Metode ispitivanja globalne migracije

nakon potpunog uranjanja predmeta u vodeni model otopine namirnica.

Materijali se najprije izrezu na povrsinu 1 dm?. Nakon toga se nakon Cega se stavljaju u
prethodno zagrijanu modelnu otopinu 3 vol.% octene kiseline u migracijsku ¢eliju (Slika 8.) u
triplikatu — na isti nacin kao i slijepa proba. Migracijska ¢elija je potom stavljena u termostat pri
40°C tijekom vremenskog perioda 10 dana. Nakon 10 dana migracijska celija se vadi iz komore.
Ukupan volumen 3 vol.% octene kiseline se prelijeva u suhe, Ciste laboratorijske case. Otopina
se potom hladi na sobnoj temperaturi. Za svaki uzorak 1 slijepu probu se uzima alikvot koji se
uparava na grijacoj ploc¢i do 1 —2 ml. Nakon toga se alikvoti uparavaju do suha u laboratorijskom
susioniku (105 - 110 °C). Laboratorijske ¢ase se nakon toga hlade i vazu. 1z razlike masa se

izraCunava vrijednost globalne migracije.

(ma — mb) * 1000
M = 5

Pri ¢emu je

M - globalna migracija u modelnu otopinu u mg dm= dodirne povrsine uzorka;

ma - masa u g ostatka nakon isparavanja modelne otopine koja je je bila u dodiru s uzorkom;
mb - masau g slijepe probe;

S - povrsina materijala u dm? koji je bio u neposrednom dodiru s odgovaraju¢om modelnom

otopinom.
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3.5. ODREPIVANJE SPECIFICNE MIGRACIJE ORGANSKIH SPOJEVA

U Odjelu za predmete opée uporabe Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo provodi se ispitivanje
specificne migracije benzofenonona, (CAS br. 119-61-9), bis(2-etilheksil) adipata (CAS br. 103-
23-1), dibutil sebacata (CAS br. 109-43-3), bis(2-etilheksil) ftalata (CAS. br.117-81-7),
erukamida (CAS br. 112-84-5), 2,6-di-izopropilnaftalena (CAS br. 24157-81-1), metil stearata
(CAS br. 112-61-8), kaprolaktama (CAS br. 105-60-2) u TENAX®-u prema internoj
akreditiranoj metodi P-POU-11.

Odredivanje se provodi tehnikom GC-MS/MS metodom unutrasnjeg standarda. Kao
unutra$nji standard se koristi otopina butil benzil ftalata (BBP) u acetonu koncentracije 1 g L*!
Izrezani ambalazni materijal se pokriva s 1 g TENAX®-a u Petrijevoj zdjelici. Materijal se
dovodi u neposredan dodir sa simulantom tijekom vremenskog perioda od 10 dana pri 40 °C.
Nakon 10 dana Petrijeva zdjelica se vadi iz komore te se vaze 1 g TENAX®-a. Jedan gram ¢&istog
TENAX®-a se stavi u staklenu tikvicu s okruglim dnom. Na njega se dodaje odgovarajuci
volumen BBP-a. Cisti, ne cijepljeni TENAX® se koristi kao slijepa proba. TENAX® se potom
ekstrahira s 20 mL otopine acetona koji sadrzi BBP (0,5 mg L) te se sadrzaj tikvice promijesa
i ostavi pet minuta stajati kako bi TENAX® sedimentirao. Acetonski ekstrakt se dekantira u
novu tikvicu, a TENAX® se ekstrahira s jo§ 20 mL acetona koji sadrzi BBP te se na isti na¢in i

drugi ekstrakt prebacuje u tikvicu.

Tikvica s oba ekstraktra se tada uparava na rotavaporu do volumena oko 5 mL. Upareni
ekstrkat se filtrira preko pomoc¢u PTFE filtera (0,2 pm) i prebacuje u staklene vialice za mjerenja

na GC-MS/MS uredaju.
Za GC-MS/MS se koristi plinsko maseni kromatograf Shimadzu GC-MS/MS TQ8050 NX.
Uvjeti ispitivanja su sljedeci:

e Volumen injektirnja:1 pL

e Nacin snimanja: Selektivno motrenje iona (SIM), bez splita

e Temperatura injektora: 230 °C

e Kolona: kapilarna kolona 5 % fenil, 95 % polidimetilsiloksan (30 m x 0,25 mm ID x 0,25

pm film) ili 50 %-fenil -metilpolisiloksan , srednje polarnosti (30 x 0,25mm x 0,25um)

e Protok: 1,30 mL He min’!

e Temperaturni program: 80 °C jedna minuta/150 °C Sest minuta/300 °C sedam minuta
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e Vrijeme analize: 14 minuta

Uspostavljeni uvjeti analiziranja u spektrometru masa bili su sljedeci:

e Nacin i energija ionizacije: snopom elektrona 70 eV ( EI )

e Temperatura ionskog izvora: 230 °C
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Slika 9. Kromatogram totalne ionske struje multianalita s unutra$njim standardom.

Tablica 6. Parametri mjerenja na GS-MS/MS-u

Spoj m/z
Benzofenonon 105,77, 182
Bis(2-etilheksil) adipata 129, 57,70
Dibutil sebacat 185, 143, 241, 125
Bis(2-etilheksil) ftalat 149,167, 57
Erukamid 59,72, 55,355
2,6-di-izopropilnaftalena 197,212, 155
Metil stearat 74, 87,43
Kaprolaktam 55,56,85,113
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Koncentracija tvari u cijepljenom TENAX®-u izrazava u mg kg™ i raduna se prema formuli:

SM = [5]

c
w
Pri ¢emu je

SM = specifi¢na migracija organskih spojeva u TENAX®-u u mg kg’!
¢ =masa tvari u ug dobivena iz kalibracijskog pravca

w = masa uzorkau g.

Konfirmacija pikova provodi se na temelju poznatog retencijskog vremena, te omjera izmedu

ciljnih 1 kvalifikacijskih iona.
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3.6. ODREPIVANJE SPECIFICNE MIGRACIJE METALA

Odredivanje specificne migracije litija, nikla, cinka, Zeljeza, kobalta, aluminija, barija, bakra,
mangana, zive, kroma, olova, kadmija, arsena, europija, gadolija, lantana i terbija u 3 vol.%
octenoj kiselini se provodilo internom akreditiranom metodom Odjela za predmete opée uporabe
Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo P-POU-12. u neposredan dodir s 100 mL modelnom
otopinom B — 3 vol.% octena kiselina u migracijskoj ¢eliji. Provedena su tri paralelna mjerenja.
Migracijska ¢elija je potom stavljena u termostat pri 40 °C kroz 10 dana. Nakon 10 dana

migracijska ¢elija se vadi iz komore.

Nakon toga slijedi analiziranje koncentracije metala, koji migriraju iz polimernih materijala.

Uzima se manji profiltrirani alikvot modelne otopine iz migracijske celije te se ispitivanje

obavlja ICP-MS tehnikom.

Ispitivanje se provodilo na instrumentu ICP-MS Agilent 7900 s automatskim uzorkivacem
Agilent SPS 4 Autosampler. Obrada rezultata provedena je u programu ICP-MS MassHunter
4.2/4.3 Ready PC Bundle pri parametrima danim u Tablici 7., gdje No gas modu koji predstavlja
mjerenje bez plina za uklanjanje interferencija, He modu - mjerenje s koristenjem helija i HEHe

modu - mjerenje s koriStenjem helija visoke u€inkovitosti.
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Tablica 7. Parametri mjerenja teskih metala ICP-MS-u

Metal koji se mjerio m/z Nacin mjerenja
Litij 7 No gas
Nikal 60 He
Cink 66 He
Zeljezo 56 HEHe
Kobalt 59 He
Aluminij 27 He
Barij 137 He
Bakar 63 He
Mangan 55 He
Ziva 201 No gas
Krom 52 He
Olovo 208 No gas
Kadmij 111 He
Arsen 75 He
Europij 153 He
Gadoljj 157 He
Lantan 139 He
Terbij 159 He

Specifi¢na migracija metala se raCuna se prema formuli:
c
1000

SM = [6]

Gdje je
SM = specifi¢na migracija metala u mg kg!

¢ =masa metala u pg/L dobivena iz kalibracijskog pravca
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3.7. STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Statisticka obrada podataka je provedena analizom varijance (ANOVA) pomocu programa

Statgraphics Centurion 19, verzije 19.4.04. (The Plains, Virginia).

Podaci su rangirani prema uzorcima i metodama mjerenja te su statisticke razlike ocijenjene
u redovima s jednosmjernom analizom varijance (ANOVA) 1 Tukeyevim viSestrukim

usporednim testovima.

Vrijednost p < 0,05 smatra se statisticki znacajnom. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-k)

unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom radu je provedena analiza globalnih 1 specificnih migracija na 20 razli¢itih polimernih
folija. Folije se razlikuju po polimerima u strukturi, po tome jesu li monoslojne, dvoslojne,
viSeslojne ili kompoziti. Na svim folijama je provedeno ispitivanje globalne migracije u
TENAX®-u te ispitivanje specifi¢ne migracije organskih spojeva. Na 17 folija je provedeno
ispitivanje specifi¢ne migracije metala, od kojih je devet folija ispitano na 18 razli¢itih metala,
a osam folija na devet metala. Globalna migracija u ulju je ispitana na 15 uzoraka, globalna
migraciju u alkoholu ispitana je na pet uzoraka, a globalna migracija u 3 % octenoj kiselini u

dva uzorka.

Rezultati navedenih testova su prikazani grafi¢ki. Rezultati globalne migracije u TENAX®-
u su prikazani na slici 10., dok slika 11. prikazuje rezultate globalne migraciju u ulju, a slike 12.
i 13. prikazuju rezultate globalne migracije u 10 % etilnom alkoholu, odnosno, u 3 % octenoj
kiselini.

Slike 14. — 31. prikazuju rezultate specificne migracije metala. Slike 32. — 39. prikazuju

rezultate specificne migracije organskih spojeva.
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4.1. GLOBALNA MIGRACIJA U TENAX®-U

Kao §to je ve¢ definirano, globalna migracija je ukupna migracija svih tvari male molekulske
mase iz ambalaznog materijala u hranu. Zbog difuzije tvari iz ambalaze u hranu moze do¢i do
promjene senzorskih svojstva hrane te unosa potencijalno toksi¢nih tvari u organizam putem

hrane (Pilevar 1 sur., 2019).

Prema Uredbi Komisije 10/2011 o plastiénim materijalima i predmetima koji dolaze u dodir
s hranom, granica globalne migracije za polimerne materijale iznosi 10 mg dm™. Vrijednost
globalne migracije u uzorcima se kre¢e od 0,004 + 0,001 pa sve do 3,1 + 0,1 mg dm(Slika 10.).
U skladu s time, svi uzorci zadovoljavaju zahtjeve Uredbe te su sukladni za koristenje kao

ambalazni materijali.
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Slika 10. Graficki prikaz rezultata globalne migracije uzoraka polimernih filmova u TENAX®-u.
Dobiveni razliciti eksponenti (a-k) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki

znacajne razlike medu uzorcima.

Turan i Gunes (2019) su analizirali globalnu migraciju sintetiziranog poliuretinskog
polimera u simulantu hrane TENAX®-a, u modelnim otopinama 10 vol.% etanola, 3 vol.%
octene kiseline te 50 vol.% etanola. Globalna migracija u TENAX®-u je iznosila 2,2 mg dm?,
Sto je znacajno manje nego u drugim modelnim otopinama. Sve vrijednosti su bile manje od

dozvoljenog limita.
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4.2. GLOBALNA MIGRACIJA U ULJU

Vrijednost globalne migracije u uzorcima varira od 0.1 mg dm? do 4.8 mg dm™ (Slika 11.). U
skladu s Uredbom komisije 10/2011 o plasticnim materijalima i predmetima koji dolaze u dodir
s hranom, globalna migracija je manja od 10 mg dm™ te se uzorci mogu koristiti kao ambalazni

materijali za hranu.
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Slika 11. Graficki prikaz rezultata globalne migracije uzoraka polimernih filmova u ulju u
migracijskoj ¢eliji. Dobiveni razliciti eksponenti (a-d) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Khaneghah i sur. (2015) su proveli istrazivanje utjecaja vrste ulja na vrijednosti globalne
migracije iz PET-a u ulje. Globalna migracija je ispitivana u tri vrste ulja: suncokretovom,
repi¢inom i mjesavini suncokretovog, sojinog i pamukovog ulja. Osim toga test migracije je
proveden pri 25 1 45 °C te tijekom vremenskog perioda od 20 1 60 dana. Najvisa vrijednost
migracije je zamijeCena u mjeSavini ulja pri 45 °C i 60 dana (3,484 mg dm), dok je najniza bila
u suncokretovom ulju pri 25 °C i 20 dana (0,175 mg dm?). Svi rezultati su bili nizi od 10 mg
dm. Vrsta ulja, vrijeme i temperatura imaju znacajan utjecaj na vrijednost globalne migracije

gdje mjeSavina ulja, viSa temperatura i dulje vrijeme povecavaju vrijednost globalne migracije.
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4.3. GLOBALNA MIGRACIJA U ETILNOM ALKOHOLU

Globalna migracija u etilnom alkoholu je testirana na pet uzoraka (Slika 12.). Vrijednost
globalne migracije je nesto veca u nego u TENAX®-u te sveukupno ne prelazi vrijednost od 10

mg dm™. Uzorci se stoga mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 12. Graficki prikaz rezultata globalne migracije uzoraka polimernih filmova u etilnom
alkoholu u migracijskoj ¢eliji. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-d) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

U eksperimentu Turana 1 Gunesa analizirana je globalna migracija sintetiziranog
poliuretinskog polimera u modelnim otopinama TENAX®-a, 10 vol.% etanola, 3 vol.% octene
kiseline te 50 vol.% etanola. Globalna migracija u etanolu je iznosila 8,8 mg dm™, §to je vise
nego u TENAX®-u. To je zbog principa sli¢no otapa sli¢no te je stoga etalnol dobro otapalo za
polarne polimerne materijale. Nakon duljeg kontakta se ¢ak primjecuje oticanje polimerne mreze

Sto povecava aktivnost molekularnih lanaca 1 slobodni prostor (Turana i Gunesa, 2019).

U drugom radu istraZivana je globalna migracija PVC filmova u 10 vol.% etanolu 1 3 vol.%
octenoj kiselini. U sedam uzoraka vrijednost globalne migracije u jednostranoj migracijskoj
¢eliji pri 40 °C iznosila je izmedu 7,88 1 11,35 mg kg™!. Svi filmovi su imali globalnu migraciju

manju od propisane prema EU (60 mg kg')(de Anda-Flores i sur., 2021).
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4.4. GLOBALNA MIGRACIJA U OCTENOJ KISELINI

Globalna migracija u octenoj kiselini je ispitana u dva uzoraka (Slika 13.) koji su oba laminati
PET, PE-LD i aluminija. Vrijednost globalne migracije iznosi 0,1 mg dm2 i 0,2 mg dm? za
uzorak 420, odnosno, 421. Kako je vrijednost manja od 10 mg dm™ uzorci se mogu koristiti kao

ambalazni materijal.
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Slika 13. Graficki prikaz rezultata globalne migracije uzoraka polimernih filmova u 3% octenom
kiselinom u migracijskoj ¢eliji. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja,

ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

De Anda-Flores i sur. (2021) istrazivali su globalnu migraciju osam PVC filmova u 10
vol.% etanolu 1 3 vol.% octenoj kiselini. Globalna migracija je provedena pri 40 °C te u
jednostranoj i dvostranoj migracijskoj ¢eliji. Vrijednost migracije se u jednostranoj ¢eliji kretala
izmedu 2,821 13,9 mgkg!, au dvostranoj 5,09 i 24, 28 mg kg™!. Globalna migracije je bila veca
u dvostranoj migracijskoj ¢eliji zbog vece dodirne povrSine, no sveukupno je bila manja od

propisanog maksimuma prema EU od 60 mg kg™'.
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4.5. SPECIFICNA MIGRACIJA METALA

Specificna migracija ozna¢ava migraciju to¢no identificirane tvari iz ambalaze u hranu ili
simulant hrane. Odredeni metali se koriste pri proizvodnji polimera te se tako mogu naéi u
njihovom sastavu. U prilogu 3. Uredbe 10/2011 odredena su ograniCenja za materijale 1
predmete, odnosno maksimalna vrijednost specificne migracije za odredene metale. Uredbom
2020/1245 izmjenjen je i nadopunjen sadrzaj uUredbe 10/2011. Tablica 1 priloga II, donosi op¢i

popis granica migracije za tvari koje migriraju iz plasti¢nih materijala i predmeta.

Prema Uredbi Komisije 10/2011 o plasti¢nim materijalima i predmetima koji dolaze u dodir
s hranom SML za litij je 0,6 mg kg! hrane ili modelne otopine. Na slici 14. grafi¢ki su prikazani
rezultati ispitivanja specificne migracije litija. Vrijednost specificne migracije litija u vecini
uzoraka iznosi 0,002 + 0 mg kg™'. U uzorcima 349 i 714 ona iznosi 0,0023 + 0,0006 mg kg™!,
dok je u uzorku 715 0,005 = 0,001 mg kg''. U svim uzorcima materijala je ta vrijednost manja

od 0,6 mg kg! te su uzorci sukladni za kori$tenje kao ambalazni materijali.
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Slika 14. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije litija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-b) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Rad autora Masmoudi 1 sur., 2019 je ispitivao specificnu migraciju litija u uzorcima PET -
a. Uzorci su se sastojali od obi¢nog PET-a, PET-a s 10, 30 1 50 % recikliranog PET-a i 100 %
recikliranim PET-om. U svim uzorcima specificna migracija litija je bila niza od razine

detekcije.

35



Prema Uredbi Komisije 2020/1245 SML za nikal je 0,02 mg kg™ hrane ili modelne otopine. U
veéini uzoraka vrijednost specifiéne migracije nikla iznosi 0,004 + 0 mg kg'. U uzorcima 349,
420 1421 ona je nesto visa te iznosi 0,006 + 0,001, odnosno 0,008 + 0,001 1 0,019 + 0,001 mg
kg! (Slika 15.). U svim uzorcima materijala je ta vrijednost manja od 0,02 mg kg™! te su uzorci

sukladni za koristenje kao ambalazni materijali.
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Slika 15. Graficki prikaz rezultata specificne migracije nikla u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-d) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Iako se nikal koristi kao katalizator u proizvodnji polimera, vecéina radova ispituje
specificnu migraciju nikla iz metalne ambalaze. Wu 1 sur. (2021) su tako proveli ispitivanje
specificne migracije niklana 120 uzoraka od celika. U odredenim uzorcima vrijednost specificne
migracije nikla premagivala je SML (0,203 mg kg™ pri 22 °C tijekom jednog dana). Autori
objasnjavaju kako ta vrijednost nije zabrinjavajuca jer uvjeti testiranja predstavljaju ekstremne

svakodnevne uvjete.
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SML za zivu prema Uredbi Komisije 2020/1245 je definirana kao manja od razine detekcije
(engl. limit of detection, LOD), te se tako primjenju granica detekcije od 0,01 mg kg hrane ili
modelne otopine. U svim uzorcima ona iznosi 0,001 + 0 mg kg™ (Slika 16.). Kako je dobivena

vrijednost manja od propisane, svi uzorci su sukladni za koristenje kao ambalazni materijal.
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Slika 16. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije zive u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Kiyataka i sur. (2015) su proveli istrazivanje specificne migracije metala u PP ambalazu.
Analizirani uzorci su bili s brazilskog trzista te su namijenjeni kao pakiranje za sladoled. U

analiziranim uzorcima specifi¢na migracija kadmija je bila ispod razine detekcije (< 0,5 ug L ™).
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SML kroma po Uredbi Komisije 2020/1245 je definirana kao manja od LOD te se takoder
primjenjuje maksimalna vrijednost od 0,01 mg kg™! hrane ili modelne otopine. U svim uzorcima
je 0,002 + 0 mg kg™ (Slika 17.). Dobivena vrijednost je manja od propisane te su svi uzorci

prikladni za koristenje kao ambalazni materijal.
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Slika 17. Graficki prikaz rezultata specificne migracije kroma u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Krom se koristi kao katalizator u proizvodnji polimera, no vec¢ina radova ispituje specificnu
migraciju kroma iz metalne ambalaze. U jednom radu je ispitivana migracija kroma iz razli¢itih
limenka tijekom duzeg vremena (0, 75, 165, 330,493 i 730 dana) i razlicitoj temperaturi (5, 22
140 °C). Kod iste vrste konzervi specificna migracija kroma se nije znacajno mijenjala tijekom
vremena te je kod jedne vrste konzervi varirala izmedu 0,05 i 0,08 mg kg™!, a najvisa specifi¢na
migracija je zamije¢ena kod konzervi za slanutak u 330 danu pri 22 °C (0,25 mg kg™'). Autori
su pretpostavili da kiseli pH povoljno utjece na migraciju metala izambalaze u hranu. Osim toga
autori navode kako se u limenci s viSom specificnom migracijom dodajte dodatni zastitni sloj,

koji sadrzi krom (El Moussawi i sur., 2019).
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SML olova u hrani ili modelnoj otopini je definirana kao manja od LOD te se stoga primjenjuje
granica od 0,01 mg kg™ (Uredba 2020/1245). U vecini uzoraka ona iznosi 0,004 + 0 mg kg,
dok uuzorcima 3471715 ona iznosi 0,004 = 0,0001 mg kg™ (Slika 18.). Sve vrijednosti su manje
od propisane maksimalne vrijednosti specificne migracije te se svi uzorci mogu koristiti kao

ambalazni materijal.
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Slika 18. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije olova u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova, Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Kiyataka i sur. (2015) su proveli istrazivanje specificne migracije metala u PP ambalazu.
Analizirani uzorci su bili s brazilskog trziSta te su namijenjeni kao pakovina za sladoled. U

analiziranim uzorcima specifi¢na migracija olova je bila ispod razine detekcije (< 6,7 pg L™).

U drugom istrazivanju ispitivana je specificna migracija olova 1 kadmija u obojanom
plastiénom priboru za jelo nabavljenom u Brazilu. Rezultati specifiéne migracije olova bili su
znatno vec¢i od SML-a u EU te je srednja vrijednost iznosila 1,87 mg kg'!. Cilj istraZivanja je bio
ukazati na problematiku sigurnosti hrane i potrebu za strozom i ve¢om kontrolom ispravnosti

polimernih materijala i predmeta koji dolaze u dodir s hranom (Chiodi Pereira 1 sur., 2022.).
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SML za kadmij iznosi 0,02 mg kg™ prema uredbi 2020/1245. U analiziranim uzorcima ona
iznosi 0,001 + 0 mg kg' te se stoga svi uzorci mogu koristiti kao materijali za izradu ambalaze

(Slika 19.).
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Slika 19. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije kadmija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

U sli¢nom istrazivanju ispitivana je specificna migracija metala u PP ambalazu. Analizirani
uzorci su bili s brazilskog trzista te su namijenjeni kao pakovina za sladoled. U analiziranim
uzorcima specifi¢na migracija kadmija je bila ispod razine detekcije (< 1,3 pg L") (Kiyataka i

sur. (2015).

Chiodi Pereira i sur., (2022) su ispitivali specifi¢cnu migraciju olova i kadmija u obojanom
plasticnom priboru za jelo nabavljenom u Brazilu. Srednja vrijednost specificne migracije
kadmija iznosila je 0,251 mg kg!, $to je znatno vece od SML-a u EU. Tim istraZzivanjem je
ukazana potreba za stroZzom 1 ve¢om kontrolom ispravnosti polimernih materijala i predmeta

koji dolaze u dodir s hranom u Brazilu (Chiodi Pereira i sur., 2022.).
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Prema Uredbi Komisije 2020/1245 SML za arsen nije definirana te se primjenjuje maksimalna
vrijednost od 0,01 mg kg! hrane ili modelne otopine. U svim uzorcima ona iznosi 0,002 =0 mg

kg!. Uzorci su stoga sukladni za koriStenje kao ambalazni materijal (Slika 20.).
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Slika 20. Graficki prikaz rezultata specificne migracije arsena u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-k) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Kiyataka i sur. (2015) su proveli istraZivanje specificne migracije metala u PP ambalazu.
Analizirani uzorci su bili s brazilskog trziSta te su namijenjeni kao ambalaza za sladoled. U

analiziranim uzorcima specifi¢éna migracija arsena je bila ispod razine detekcije (< 2,2 pg L™).
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SML cinka u hranu ili modelnu otopinu iznosi 25 mg kg™' prema uredbi 10/2011. Vrijednosti
specifi€ne migracije su prikazane na slici 21. Najmanja vrijednost specifi¢ne migracije 1znosi
0,01 £ 0 mgkg!, dok najveca iznosi 0,042 + 0,001 mg kg u uzorcima 714 i 715 (Slika 21.).
Kako je vrijednost specifiéne migracije u svim uzorcima manja od 25 mg kg™, uzorci su sigurni

te se mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 21. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije cinka u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-e) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

Masmoudi i sur. (2019) su ispitivali specificnu migraciju metala u uzorcima PET-a. Uzorci
su se sastojali od obicnog PET-a, PET-a s 10, 30 1 50 % recikliranog PET-a i 100 % recikliranim
PET-om. Specifi¢na migracija cinka je u uzorcima iznosila izmedu 0,008 mg kg u 100 %
recikliranom PET-u i 0,0286 mg kg' u PET-u s 30 % recikliranog PET-a. Svi uzorci su imali

specifi€nu migraciju manju od SML-a.

U drugom istrazivanju ispitivana je migracija metala u tanjuru od poli(mlije¢ne) kiseline
(engl. polylactic acid, PLA) pri razli¢itim uvjetima: pri 40 °C tijekom 10 dana, pri 60 °C tijekom
Sest dana 1 pri 70 °C u Sest dana. Rezultati migracije za cink su iznosili u navedenim uvjetima
0,03, 0,09 i 0,27 mg kg!.Vrijednost migracije nije prelazila SML dan od EU. Osim toga
zamijeceno je da tijekom ispitivanja pri 40 °C tijekom 10 dana se dogada povrSinska i unutrasnja

migracija, dok se tijekom kraceg ispitivanja dogada povrsinska migracija (He i sur., 2019).
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SML Zeljeza u hranu ili modelnu otopinu je 48 mg kg prema Uredbi 10/2011. Izmjerene
vrijednosti specifi¢ne migracije su u rasponu od 0,004 + 0 mg kg™ (347, 246, 349, 350) sve do
0,18 + 0,01 mg kg!' (349) (Slika 22.). Sve vrijednosti su manje od propisane maksimalne

vrijednosti specifi¢ne migracije te se tako svi uzorci mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 22. Graficki prikaz rezultata specificne migracije Zeljeza u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-e) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

U istrazivanju Masmoudi i sur. (2019) ispitivana je specifi¢na migracija metala u uzorcima
PET-a. Uzorci su se sastojali od obicnog PET-a, PET-a s 10, 30 i 50% recikliranog PET-a i
100% recikliranim PET-om. Specifi¢na migracija Zeljeza bila je najvisa u obicnom PET-u te je
iznosila 0,3520 mg kg!. U uzorcima s dodatkom recikliranog PET-a ona je bila znatno niza,
izmedu 0,0207 i 0,0419 mg kg™'. Dobivene vrijednosti su nize od SML Zeljeza te je reciklirani

PET u pogledu specificne migracije Fe siguran za upotrebu.

He i sur. (2019) su ispitivali migraciju metala u PLA tanjuru pod razli¢itim uvjetima: pri 40
°C unutar 10 dana, pri 60 °C unutar Sest dana i pri 70 °C u Sest dana. Rezultati migracije za
Zeljezo su iznosili u navedenim uvjetima 0,2, 0,33 1 0,41 mg kg™!. Sve vrijednosti su manje od
SML-a. Tijekom ispitivanja od 10 dana zamijecena je povrsinska i dubinska migracija, dok je

tijekom krace migracije bila prisutna samo povrsinska migracija.
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SML za kobalt iznosi prema uredbi 10/2011 0,05 mg kg™ hrane ili modelne otopine. Unutar
analiziranih uzoraka se u prvih 18 ponavlja vrijednost od 0,003 + 0 mg kg!, dok zadnja dva
uzorka imaju viSu vrijednost specifiéne migracije 0,013 + 0,001 odnosno 0,006 + 0 mg kg™!
(Slika 23). Usprkos nesto vi$oj vrijednosti specifi¢ne migracije svi uzorci zadovoljavaju zahtjev

uredbe.
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Slika 23. Graficki prikaz rezultata specificne migracije kobalta u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-c) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

U radu iz 2019. ispitivana je specificna migracija kobalta u uzorcima PET -a. Uzorci su se
sastojali od obi¢nog PET-a, PET-a s 10,301 50 % recikliranog PET-a i 100 % recikliranim PET-
om. U obi¢nom PET-u i PET-u s 10 % recikliranog PET -a specifi¢na migracija kobalta je ispod
razine detekcije. U 30 %, 50 % i 100 % recikliranom PET -u specifi¢na migracije iznosi 0,0015
odnosno 0,0016 i 0,0017 mg kg™'. Uzorci s recikliranim PET-om imaju specifiénu migraciju

manju od SML te su tako zakonski ispravni (Masmoudi 1 sur., 2019).

44



Prema uredbi 2020/1245 SML aluminija iznosi 1 mg kg''. Vrijednost specifi¢ne migracije
aluminija se u uzorcima kreée od 0,04 £ 0 mg kg™! pa sve do 0,71 £ 0,01 mg kg u uzorku 715

(Slika 24.) Ipak, svi uzorci zadovoljavaju zahtjeve uredbe.
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Slika 24. Graficki prikaz rezultata specificne migracije aluminija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-e) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

U istrazivanju He i sur. (2019) ispitivana je specificna migracije metala iz PLA tanjura pri
40 °C unutar 10 dana, 60 °C unutar 6 dana i 70 °C u 6 dana. Rezultati migracije za aluminij su
iznosili u navedenim uvjetima 0,014, 0,16 i 0,16 mg kg-'. Dobiveni rezultati su bili manji od
SML. Osim toga, pri ispitivanju tipa migracije zamije¢ena je povrSinska migracija pri svim

uvjetima, dok je dubinska migracija bila prisutna samo kod ispitivanja pri 40 °C unutar 10 dana.
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SML za barij iznosi 1 mg kg-'1 hrane ili modelne otopine po uredbi 10/2011. U vecini uzoraka
specifi¢na migracija barija iznosi 0,002 = 0 mg kg'!. Uzorci 347 i 349 imaju ne$to povisenu
specifi¢nu migraciju barija 0,2 = 0,01 mg kg™ odnosno 0,0103 + 0,0006 mg kg'. Svi uzorci
imaju specifiénu migraciju barija manju od zahtjeva unije te se kao takvi mogu koristiti kao

ambalazni materijal.
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Slika 25. Graficki prikaz rezultata specificne migracije barija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-b) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

U radu Masmoudi i sur. (2019) analizirani uzorci PET-a imaju sli¢nu vrijednost specificne
migracije barija. U uzorcima ona se krece izmedu 0,0019 i 0,0028 mg kg™!. Analizirani uzorci

su takoder zakonski ispravni.

U drugom istrazivanju ispitivana je migracija metala u PLA tanjuru pri 40 °C/10 dana, 60
°C/Sest dana 1 70 °C/Sest dana. Rezultati migracije barija su iznosili u navedenim uvjetima 0,13,
0,611 1,52 mg kg!.Vrijednost migracije nije prelazila SML pri 40 °C/10 dana, 60 °C/Sest dana,
no prelazila je pri 70 °C/Sest dana. Autori navode kako taj rezultat nije zabrinjavajuci jer se

tanjuri od PLA ne koriste pri tim uvjetima u svakodnevnoj upotrebi (He 1 sur., 2019).
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SML bakra prema Uredbi 10/2011 iznosi 5 mg kg! hrane ili modelne otopine. Rezultati analize
se razlikuju te se krecu izmedu 0,003 + 0,001 1 0,071 £ 0,01 mg kg''. Kako je vrijednost svih

migracija manja od 5 mg kg™! uzorci se mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 26. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije bakra u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-e) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

U istrazivanju Masmoudi i sur. (2019) ispitivana je specifi¢na migracija metala u uzorcima
PET-a. Uzorci su se sastojali od obi¢nog PET-a, PET-a s 10, 301 50 % recikliranog PET-a i 100
% recikliranim PET-om. Specifi¢na migracija bakra je najvisa u ¢istom PET-u te iznosi 0,0067
mg kg!, dok je u uzorku s 30 % recikliranog PET-a ona najniza te iznosi 0,0032 mg kg™, Svi
uzorci, neovisno o udjelu recikliranog PET -a su imali vrijednost specifi¢ne migracije manju od

SML.
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Prema Uredbi 10/2011 maksimalna koli¢ina migriranog mangana iznosi 0,6 mg kg hrane ili
modelne otopine. Kod vecine uzoraka specificna migracija mangana iznosi 0,0003 £ 0 mg kg
I dok je u jednom uzorku (349) ona povisena te iznosi ¢ak 0,012 = 0,001 mg kg*'. Kako svi

uzorci zadovoljavaju zahtjeve unije, isti se mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 27. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije mangana u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli€iti eksponenti (a-b) unutar grafa za istu vrstu

mjerenja, ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima

U istrazivanju Masmoudi i sur. (2019) ispitivana je specifi¢na migracija metala u uzorcima
PET-a. U svim uzorcima s recikliranim PET-om specificna migracija bakra je iznosila 0,0008
mg kg!, dok je u Cistom PET-u ona bila nesto visa 0,0015 mg kg!. Usprkos tome svi uzorci

zadovoljavaju zahtjeve EU.

48



Prema uredbi unije 2020/1245 SML lantanoida (engl. lanthanoid, Ln) europija, gadolinija,
lantana i terbija iznosi 0,05 mg kg''. Na slikama 28. — 31. su prikazani rezultati specifi¢ne
migracije navedenih metala. Vrijednosti specifiéne migracije u svim uzorcima iznosi 0,001 + 0

mg kg!. Sukladno tome, ispitani uzorci se mogu koristiti kao ambalazni materijal.
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Slika 28. Graficki prikaz rezultata specificne migracije europija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima
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Slika 29. Graficki prikaz rezultata specificne migracije gadolinija u ekstraktu w(CH3COOH)=3%
u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja,

ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima
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Slika 30. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije lantana u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju

na statisticki znacajne razlike medu uzorcima
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Slika 31. Graficki prikaz rezultata specificne migracije terbija u ekstraktu w(CH3COOH)=3% u
uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a) unutar grafa za istu vrstu mjerenja,

ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

EFSA je donijela misljenje o Ln 1,4-benzen dikarboksilnoj kiselini (Ln = europij, gadolinij,
lantan i terbij), aditivu za predmete koji dolaze u kontakt s hranom. U svojim testovima je najvisa
vrijednost specifi¢ne migracija bila primije¢ena kod lantana, 4.5 ug kg u 3 % octenoj kiselini
pri 60 °C kroz 10 dana. Prema tome EFSA je donijela misljenje da Ln nisu Stetni dok je migracija

sva Cetiri metala manja od 50 pg kg™! (EFSA, 2018).
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4.6. SPECIFICNA MIGRACIJA ORGANSKIH SPOJEVA

U prilogu 1. uredbe 10/2011 nalazi se popis svih odobrenih monomera, drugih ulaznih sirovina,
makromolekula dobivenih bakterijskom fermentacijom, aditiva i poboljsavala tvari u
proizvodnji polimera. 1z priloga se tako za svaku tvar moZze iScitati granicna SML, koja se

izraZava se u mg tvari na kg hrane.

SML za benzofenon (engl. benzophenone, BP) prema uredbi 10/2011 iznosi 0,6 mg kg!
hrane ili modelne otopine. Kod vecine analiziranih uzoraka ona iznosi 0,231 + 0 mg kg™!, dok je
u uzorku 713 specifi¢na migracija BP-a 0,31 + 0,01 mg kg™! (Slika 32.). Sve vrijednosti su manje

od propisane te uzorci zadovoljavaju zahtjeve uredbe.
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Slika 32. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije benzofenonona (CAS br. 119-61-) u
TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-b) unutar grafa za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

BP 1 njegovi derivati se koriste kao fotoinicijatori te kao dodaci u plasti¢noj ambalazi.
Nedavni rad je analizirao specifi¢nu migraciju BP-a i derivata u uzorcima koji dolaze u kontakt
s masnom hranom namijenjenom za dojencad. Specificna migracija BP u jogurtnom matriksu i

modelnim otopinama je bila manja od propisanog SML-a (Medina-Perez i sur., 2019).

52



Prema Uredbi 10/2011 SML za bis(2-etilheksil) adipat (engl. bis(2-ethylhexyl) adipate, DEHA)
iznosi 18 mg kg! hrane ili modelne otopine. U uzorcima 246, 347, 348 i 350 ona iznosi 0,44 +
0 mgkg™!, uuzorku 349 0,65+ 0,01 mgkg!,3,5+0,1 mgkg' uuzorku979i1,06+0 mgkg
'u ostalim uzorcima (Slika 33.). Kako su sve dobivene vrijednosti manje od 18 mg kg™! uzorci

su sigurni za koriStenje kao ambalazni materijal.
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Slika 33. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije bis(2-etilheksil) adipat (CAS br. 103-23-1)
u TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-d) unutar grafa za

istu vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Ubeda i sur (2017) su analizirali prisutnost organskih spojeva u PET -aluminij-lijevani PP
laminatu pri 60 °C kroz 10 dana. DEHA je bio od identificiranih spojeva tijekom analize
modelnih otopine. Specifi¢na migracija DEHA u 95 vol.% 1 10 vol.% etanolu te 3 vol.% octenoj
kiselini nije bila visa od SML-a (0,047 mg kg-1, ispod razine detekcije, ispod razine detekcije).
Rezultati istrazivanja su pokazali kako adipatski spojevi imaju veéi stupanj hidorksilacije od

ftalatnih spojeva, §to se moze primijetiti i u ovom radu (Ubeda i sur, 2017).
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Vrijednost specificne migracije dibutil sebacata (engl. dibutyl sebacate, DBS) prikazankih na
Slici 34. se kre¢e 0d 0,31 =0 mg kg (uzorci 246,347,349,4201421) pa sve do 6,83 £ 0,22 mg
kg (896). Ipak, u vecini uzoraka ona iznosi 4.7 =0 mgkg™. U Uredbi 10/2011 nema definirane
granice specifi¢ne migracije za sam DBS, nego za skupinu spojeva, oznacenu u uredbi kao
grupno ogranic¢enje br.32 u stavci 2. priloga 1. iste uredbe. U tu skupinu spojeva spadaju DEHA
i bis(2-etilheksil) ftalat. Gornja granica migracije za skupinu je 60 mg kg! hrane ili modelne
otopine. Zbroj specifine migracije analiziranih spojeva je u svim uzorcima manji od 60 mg kg-
!, no kako u tu skupinu spadaju i mnogi drugi spojevi koji nisu analizirani ne moze se donijeti

zakljucak o sukladnosti uzoraka.
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Slika 34. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije dibutil sebacata (CAS br. 109-43-3) u
TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-f) unutar grafa za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Iako se sebacati smatraju dobrim omekSavalima te imaju srednju toksicnost trenutno se
jedino DBS nalazi na popisu Unije iz uredbe 10/2011 (Bolzoni, 2015). Specificna migracija
DBS-a je dokazana u filmovima za zamatanje od polivinildien klorida (Bui i sur., 2016) i u

brtvama poklopaca za staklenu ambalazu (Rothenbacher i Schwack, 2010).
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SML bis(2-etilheksil) ftalata (engl. bis(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP), je propisana Uredbom
10/2011 i iznosi 1,5 mg kg™! hrane ili modelne otopine. Kako je ranije navedeno, spoj se moze
analizirati u sklopu grupnog ogranicenja 32. Jedanaest od 20 analiziranih uzoraka postize
vrijednost specifiéne migracije od 0,09 + 0 mg kg!. Ostali uzorci imaju nesto povisenu
specificnu migraciju bis(2-etilheksil) ftalata, gdje uzorak 419 ima najvisu migraciju od ¢ak 0,68

+0,01 mgkg! (Slika 35). Svi uzorci zadovoljavaju uvjete te se oni mogu koristiti kao ambalazni

materijal.
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Slika 35. Graficki prikaz rezultata specificne migracije bis(2-etilheksil) ftalata (CAS br. 117-81-7)
u TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-d) unutar grafa za

istu vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Coltro i Machado (2020) su analizirali specifi¢nu migraciju organskih spojeva iz celuloznih
ambalaznih materijala u simulant masne hrane — n-heptan. Vrijednost specificne migracije
DEHP-a iznosila je 0,05, 0,103 te 0,139 mg kg!. Osim tog spoja analizirani su i manje
kompleksniji spojevi dibutil ftalat (engl. dibutyl phthalate, DBP) i2,6-diizopropilnaftalen (eng!.
2,6-diisopropylnaphthalene, DIPN). Vrijednosti specificne migracije DBP-a i DIPN-a je bila
niza od DEHP-a, ¢ime je potvrdeno da laksi ftalati (DBP 1 DIPN) manje migriraju u hranu nego
tezi ftalati (DEHA).

U drugom radu istrazivana je specificna migracija DEHP u 50 vol.% etanol u jednostranoj
1 dvostranoj migracijskoj ¢eliji pri 5140 °C. Svi uzorci su imali vrijednost specifi¢ne migracije
vecu od danog SML-a. Pri istoj temperaturi uzorci analizirani u dvostranoj migracijskoj ¢eliji su
imali viSu vrijednost specificne migacije, dok je povecana migracija zbog promjene temperature

zamijecena samo kod primjene dvostrane migracijske ¢elije (de Anda-Flores i sur., 2021).
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Na slici 36. su prikazani rezultati specificne migracije erukamida u analiziranim uzorcima.
Najniza vrijednost migracije iznosi 0,45 + 0 mg kg!, dok najvisa vrijednosti migracije iznosi
10,85 + 0,02 mgkg!. Uuredbi 10/2011 erukamid se nalazi u unijinom popisu u prilogu 1., no
za njega nije navedena granica specificne migracije. Stoga se kao grani¢na vrijednost uzima
gornja granica za globalnu migraciju od 10 mg dm ili prema modelu kocke 60 mg kg!. U

skladu s time svi uzorci imaju manju vrijednost specifi¢éne migracije od grani¢ne vrijednosti.

12
f
>
fol\lo
<t
0 o
I °
Hg’ e e g4
—_
Qjﬁ
) !
< ©
SE
=l ¢
=g
sk -
X b
UEJ a a a a a a a a a I a a a a a
o m m m mnm B B 0 N nn nn |

246 347 348 349 350 397 419 420 421 713 714 715 800 801 896 897 978 979 980 999
Uzorci

Slika 36. Graficki prikaz rezultata specificne migracije erukamida (CAS br. 112-84-5) u
TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-f) unutar grafa za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Garcia Ibarra 1 sur. (2019) su identificirali 1 odredili specificnu migraciju 100 organskih
spojeva iz 10 razli¢itih polimernih materijala u TENAX®. Uzorci su bili u kontaktu s TENAX®-
om 10 dana pri 60 °C. Erukamid je naden u svih 10 uzoraka, budu¢i da se on koristi kao sredstvo
za klizanje pri proizvodnji polimera. Specificna migracija erukamida je detektirana u svim
uzorci, u rangu od 0,0011 do 0,14 mg dm. Autori su takoder usporedivali vrijednost specifi¢ne
migracije u TENAX®-u i izookatanu te je zamijeCeno da je specificna migracija veca u

TENAX®-u.
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Vrijednost specificne migracije DIPN u prvih 5 uzoraka (246, 347, 348, 349 1 350) iznosi 0,18
+0 mg kg, dok u ostalim uzorcima ona iznosi 1,65 =0 mgkg! (Slika 37.). Kao i za erukamid,
ovdje se takoder kao maksimalna vrijednost specifi¢ne migracije uzima 60 mgkg'. Prema tome

svi uzorci zadovoljavaju zahtjeve unije.
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Slika 37. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije 2,6-di-izopropilnaftalena (CAS br. 24157-
81-1) u TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-b) unutar

grafa za istu vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Coltro i Machado (2020) su analizirali specifi¢nu migraciju organskih spojeva iz celuloznih
ambalaznih materijala u simulant masne hrane — n-heptan. Vrijednost specificne migracije
DIPN-a iznosila je 0,023, 0,057 te 0,095 mg kg-'. Osim tog spoja analiziran je i prethodno
spomenuti DEHA. Vrijednosti specificne migracije DIPN-a je bila niza od DEHP-a, ¢ime je
potvrdeno da laksi ftalati (DIPN) manje migriraju u hranu nego tezi ftalati (DEHA).
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Na slici 38. prikazane su vrijednosti specificne migracije za metil stearat. U prva Cetiri uzorka
ona iznosi 0,19 = 0 mg kg™!, u uzorku 350 0,44 + 0,01 mg kg!, u uzorku 397 1.25 + 0,01 mg kg
! te u ostalim uzorcima 1,24 = 0 mg kg™'. Kako u uredbi 10/2011 nije propisana SML za ovaj
spoj uzima se vrijednost od 60 mg kg!. Sukladno s time svi uzorci su sigurni za koriStenje kao

ambalazni materijal.
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Slika 38. Graficki prikaz rezultata specificne migracije metil stearata (CAS br. 112-61-8) u
TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-c) unutar grafa za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

Franz i Welle (2008) su usporedivali specifi¢nu migraciju organskih spojeva iz PET boca u
voéni sok i u modelnim otopinama. Kao simulante su koristili 3 % octenu kiselinu, 10 vol.%
etanol, 50 vol.% etanol i 95 vol.% etanol. Boce napunjene sokom ili modelnom otopinom su se
cuvale pri 40 °C te su se uzimali alikvoti 3, 6, 10, 20 i 30 dana. Vrijednost specifi¢ne migracije
metil stearata je u svim uzorcima bila niza od razine detekcije (13 pgkg! za 3 % octenu kiselinu

i25 ngkg'!za 10 % etanol).

U nedavnom radu usporedivano je specificna migracija iz akrilnitril butadien stirena u
simulante hrane 1 u hranu. Autori su pretpostavili da oticanje polimera uzrokuje ve¢u migraciju.
Kao simulant hrane se koristio TENAX®, 3 vol.% octena kiselina, 10 vol.%, 50 pri% i 95 vol.%
etanol te izo-oktan. Migracija se provodila pri 20, 40 i 60 °C te su se uzorci analizirali u
vremenskim razdobljima od 0,5 sati do 130 dana. Tijekom eksperimenta primijeceno je da je
migracija metil stearata u poCetku veoma brza te nakon Sest dana se stabilizira i raste. Osim toga
migracija metil stearata pri 20 °C je znacajno sporija nego pri 40 i 60 °C, zbog fizikalnog-

kemijskih svojstava samog spoja (Guazzotti i sur., 2020).
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Iako se kaprolaktam pojavljuje u popisu iz stavke 1., priloga 1. Uredbe 10/2011 za njega nije
definirana SML. U stavci 2. priloga 1. se navodi grupno ograni¢enje tvari br. 4, koje iznosi 15
mg kg' za kaprolaktam i kaprolaktam kao natrijevu sol. Veéina uzoraka ima vrijednost
specifi¢ne migracije od 0,96 + 0 mg kg!. Ostali uzorci imaju nesto visu specifiénu migraciju
od 1,45+ 0 mgkg!, dok uzorak 419 ima najvisu specifi¢énu migraciju kaprolaktama od ¢ak 1,65

+0 mg kg (Slika 39.).
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Slika 39. Graficki prikaz rezultata specifi¢ne migracije kaprolaktama (CAS br. 105-60-2) u
TENAX®-u u uzorcima polimernih filmova. Dobiveni razli¢iti eksponenti (a-c) unutar grafa za istu

vrstu mjerenja, ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima

U radu Ubeda i sur. analizirana je prisutnost organskih spojeva u PET-aluminij-lijevani PP
laminatu pri 60 °C tijekom 10 dana. Kaprolaktam 1 njegovi oligomeri su bili jedni od
identificiranih spojeva. Specificna migracija kaprolaktama u 95 vol.% i 10 vol.% etanolu te 3
vol.% octenoj kiselini nije bila visa od SML-a (0,069 mg kg'!, 0,129 mg kg'!, 0,122 mg kg™!).
Drugi oligomerni organski spojevi su imali poviSenu vrijednost specifi¢ne migracije te autori

navode kako je to rezultat hidorksilacije i rastvaranja lanca (Ubeda i sur, 2017).

59



S.

1.

ZAKLJUCCI

U sklopu ovog diplomskog rada analizirano je 20 razli¢itih polimernih uzoraka na
njihovu sukladnost prema zahtjevima Uredbe Komisije 10/2011 o plasticnim
materijalima i predmetima koji dolaze u dodir s hranom.

U svim uzorcima ispitana je globalna migracija u simulantu hrane TENAX®-u te je u
nekim takoder ispitivana i globalna migracija u modelnim otopinama ulja, 10 vol.%
etilnog alkohola i 3 vol.% octenoj kiselini.

Na svim materijalima je provedeno ispitivanje specificne migracije benzofenonona,
(CAS br. 119-61-9), dietilheksil adipata (CAS br. 103-23-1), dibutil sebacata (CAS br.
109-43-3), bis(2-etilheksil) ftalata (CAS. br.117-81-7), erukamida (CAS br. 112-84-5),
2,6-di-izopropilnaftalena (CAS br. 24157-81-1), metil stearata (CAS br. 112-61-8) i
kaprolaktama (CAS br. 105-60-2) iz TENAX®-a.

U odredenim uzorcima je takoder provedeno i ispitivanje specificne migracije metala
(litija, nikla, cinka, zeljeza, kobalta, aluminija, barija, bakra, mangana, zive, kroma,
olova, kadmija, arsena, europija, gadolija, lantana i terbija) u 3 vol.% octenoj kiselini.
Dobivene vrijednosti globalne migracije u TENAX®-u, biljnom ulju, ispitivanim
uzorcima su niZe od zakonski propisanih 10 mg dm.

Svi ispitivani uzorci su pokazali su vrijednosti specificne migracije organskih spojeva 1
metala nizu od zakonski propisane.

Sukladno prethodnim zaklju¢cima analizirani uzorci su sukladni zahtjevima Uredbe

10/2011 te se smiju koristit kao ambalazni materijali.
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