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AbkUrzungen und Formelzeichen Il

Abkirzungen

Abkurzung Bedeutung

AiF Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen ,Otto von
Guericke” e.V.

CEN Comité Européen de Normalisation

DIN Deutsches Institut fir Normung

DSC Differential Scanning Calorimetrie (Dynamische Differenz-Kalorimetrie)

EVA Ethylenvinylacetat

FID Flammenionisationsdetektor

Fraunhofer IVV Fraunhofer Institut fur Verfahrenstechnik und Verpackung, Freising

GC Gaschromatograph

GC-Signal Signal des FID-Detektors bei GC-Messungen, auch als Flache oder
absolute Flache bezeichnet

H, Wasserstoffgas

HP Hewlett Packard

HS Headspace

ID Innendurchmesser

k.A. keine Angaben

L Lebensmittel

LAS Labordatenaufnahmesystem

p.A. pro analysi, Reinheitsgrad von Chemikalien

PE Polyethylen

PE Perkin Elmer

r.F. relative Feuchte

SFE Superkrische-Fluid-Extraktion

SFC Superkrische-Fluid-Chromatographie

uv Ultraviolett

Vv Verpackung

v/v volume/volume; Gehalt wassriger Lésungen in Volumen pro Volumen

Vial [eng.] Probenflaschchen

WA weight/volume; Gehalt wassriger Losungen in Gewicht pro Volumen




AbkUrungen und Formelzeichen

Abkirzungen bei Kartonsorten

Code

Bedeutung

1. Stelle

gestrichener Karton

ungestrichener Karton

2. Stelle

Chromokarton

Duplex (aus Recyclingfasern)

Triplexkarton

im Gussstrichverfahren gestrichen

NIold|lO|n|C|o

vollgebleichter Zellstoffkarton

1 oder 2

3. Stelle

Qualitatsgruppen

(vergleiche Kapitel 1.3.2, Aufbau von Karton)




AbkUrzungen und Formelzeichen

Verwendete Formelzeichen

Zeichen verwendete Einheiten |Bedeutung
g/cm? Flachengewicht

p g/cm?; g/mll spezifische Dichte

S gm; cm Dicke

A cm?; dm? Flache

C ug/g Konzentration; Massebezogen

Co ppm, ug/Vial Konzentration einer Substanz im leeren Vial

C oo ug/g Konzentration einer Substanz im Karton im
Gleichgewicht

Clebensmittel, H9/g Konzentration einer Substanz im Lebensmittel

Cluft = Hg/g Konzentration einer Substanz in der Luft nach
Karton-Kontakt

h cam Hohe

K - Verteilungskoeffizient

Kiarton, Lebensmittel, = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen
Karton und Lebensmittelsimulans

Kyarton, Luft oo Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen
Karton und Luft

Klepensmittel, Lufteo Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen
Luft und Lebensmittel

m g Masse

M, --- Molekulargewicht

n Stichprobenanzahl

cm Radius

T °C Temperatur

t min Zeit

Vo cm’ Volumen

Vs cm?, ml Volumen eines leeren GC-Vials

Vi cm’ Volumen des Kartons

Vs Luftvolumen im Vial = Volumen des leeren

Vials - Volumen des Kartons




Inhaltsverzeichnis V
Inhalt
1 STAND DES WISSENS 1
1.1 VERPACKUNGEN FUR LEBENSMITTEL 1
1.2 LEBENSMITTELRECHTLICHE ASPEKTE 1
1.3 PAPIER UND KARTON ALS LEBENSMITTELVERPACKUNG 5
1.3 HErStelUNG 5
1.3.2  AUTDAU UND SO N ] 9
1.3 3 BINSAZ 10
1.3.4  Produktion UNd MeNGe. 11
1.4  WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN VERPACKUNG UND FULLGUT 12
1A ST ORI GANG 13
1.4.2 Abschatzungsverfahren fur Migration bei Kunststoffen________ . . . 19
14,3 MIGratioNS e SUCNE 21
1.5 KONTAMINANTEN AUS VERPACKUNGEN 22
1.5.1  Umweltkontaminanten und weitere toxikologisch bedenkliche Substanzen . . 22
1.5.2  Diisopropylnaphthalin (DIPN ) e 24
1.5.3  FlOchtige SUDSTANZEN 24
1.6 ANALYSE VON VERPACKUNGEN 26
2 ZIELSETZUNG UND PROBLEMSTELLUNG 29
3 MATERIAL UND METHODEN . 31
3.1 M AT E R AL EN i, 31
3.1 Karton und PE-LD-Folie 31
3.1.2 Lebensmittel und Lebensmittelsimulantien 32
3.2 GERATE 33
3.3 CHARAKTERISIERUNG DER MATERIALIEN 33
3.3.1 Dicke der eingesetzten ProDeN e 34
3.3.2 Flachengewichte und Dichte der eingesetzten Materialien . . ... 34
3.3.3 Berechnung des Volumens der eingesetzten Materialproben . ... 35
3.3.4  Ermittlung des GC-Vial VoIUMENS e 36
3.3 WaASSEIGONAIt 36
3.4 MODELLSUBSTANZEN UND LOSEMITTEL. 36
LA LOSUNGSII Ol 36
3.4.2 ModellsUDStanzen 37
3.4.3 Referenzsubstanz 37



Inhaltsverzeichnis VI

3.5 METHODEN 37
3.5.1  Extraktion der Prifmaterialien 37
3,52 ModellmiSCUNG N 38
3.5.3 Sorptionsversuche und MethodenentwicklUNg, e 42
3.5.4 Uberprifung der MessmethodiK 52
3.5.5 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur Messung

der Verteilungskoeffizienten 52
3.5.6 Einfluss der Probenmenge im MeBSyStemM e 53
3.5.7 Einfluss des Wassergehalts von Kartonproben auf die Sorption_____._. . ... ... 53
3.5.8 Ermittlung von Adsorptionsisothermen und Verteilungskoeffizienten

zwischen Sorbens Und LUt 54
3.5.9 Berechnung von Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoff und Lebensmittel .57
3.5.10 Worst-case ADSCNAtZUNGON e 57

4 ERGEBNIS SE 59

4.1 METH O D e, 59
4.1.1 Linearitat der Kalibriergeraden nach Aufstockung auf eine Matrix_ ... 59
4.1.2  Uberprifung der MessmethodiK 61
4.1.3 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur GC-Messung..___..... .o 64
4.1.4 Einfluss der Probenmenge im MeBSyStem. e, 70
4.1.5 Einfluss des Wassergehalts von Kartonproben auf die Verteilungskoeffizienten . 71
4.1.6 Zusammenfassung der erarbeiteten Methode . 72

4.2 ADSORPTIONSISOTHERMEN UND VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN . 73
4.2.1 Adsorptionsisothermen fir unterschiedliche Temperaturen, ... .. ., 73
4.2.2 Darstellung von Adsorptionsisothermen fur verschiedene Matrices___.. ... ... .. 77
4.2.3 Berechnung der Verteilungskoeffizienten 83
4.2.4 Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen. .. ... 84
4.2.5 Verteilungskoeffizienten fur Packstoffe, Tenax und Lebensmittel ... 92
4.2.6 Berechnung von Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen und

LebensmitteIN 97

5 DISKUS SION 101

5.1 ADSORPTIONSVERHALTEN UND VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN ZWISCHEN

SORBENS UND LURT oo 101

5.1.1 Mégliche Fehlerquellen der Messmethode. 104
5.2 VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN ZWISCHEN PACKSTOFFEN UND

LEBENSMIT TELN 105

5.3 WORST-CASE-ABSCHATZUNGEN 106

5.4  VERGLEICH VON WORST-CASE ABSCHATZUNGEN AUS HEADSPACE-MESSUNGEN UND
MIGRATIONSEXPERIMENTEN 109

5.5  ABSCHATZUNG VON VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN FUR
RAUMTEMPERATURBEDINGUNGEN 114



Inhaltsverzeichnis

VIl

5.6 VERGLEICH VON HEADSPACE-VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN
UND LITERATURWERTEN

5.7 ADSORPTIONWARMEN

5.8 WEITERE ERKENNTNISSE
5.8.1 Wassereinfluss

7 ANHANG

7.1 MODELLSUBSTANZEN UND LOSEMITTEL
7.1.1  Losungsmittel
7.1.2  Modellsubstanzen

7.2 METHODEN
7.2.1 Extraktion der Prifmaterialien
7.2.2 Modellmischungen - Sorptionsexperiment mit der HS-GC-Methode
7.2.3 Entwicklung einer Standard-Additions-Methode
7.2.4 Berechnung der Verteilungskoeffizienten zwischen Sorbens und Luft
7.2.5 Uberprifung der Messmethodik
7.2.6 Einfluss der Probenmenge im MeBsystem

7.2.7 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur Messung der
Verteilungskoeffizienten

7.3 ADSORPTIONSISOTHERMEN UND VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN
7.3.1 Adsorptionsisothermen fur unterschiedliche Temperaturen
7.3.2 Darstellung von Adsorptionsisothermen fir verschiedene Matrices
7.3.3 Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen
7.3.4 Verteilungskoeffizienten fur Verpackungen, Tenax und Lebensmittel
7.3.5 Worst Case Abschatzungen



1. Stand des Wissens 1

1 Stand des Wissens

1.1 Verpackungen fiir Lebensmittel

Die Qualitat von Lebensmitteln andert sich mit der Zeit. Inhaltsstoffe kdnnen chemisch abgebaut
und andere Stoffe aufgenommen werden. Lebensmittel werden verpackt, um die erwinschten
Eigenschaften beim Vertrieb und bei der Lagerung bis zum Verzehr zu erhalten. Dabei hat die
Verpackung eine Schutzfunktion. Sie verhindert das Eindringen von Sauerstoff, filtert Licht, halt
Aromakomponenten zurlick und sorgt dafir, dass die Wasseraktivitdt eines Lebensmittels stabil
bleibt. Weiterhin ist die Verpackung eine Werbeflache und soll zum Kauf eines Produkts animie-
ren [Haack 1997, nach Piringer 1993, Buchner 1991]. Die Qualitat eines Lebensmittels ist von
groBer Wichtigkeit fur die Verbraucher. Es beeinflusst die Entscheidung, ob ein Lebensmittel
wieder gekauft wird. Wird eine ungeeignete Verpackung gewahlt, kann diese unerwiinschte
Stoffe aus der Umwelt durchlassen oder die erwiinschten Aromastoffe aus der Verpackung
entweichen lassen. Manchmal kann auch die Verpackung selbst die Quelle unerwinschter
Stoffe sein. Um eine verbesserte Qualitatssicherung und Pravention von Schadensfallen in der
Industrie gewahrleisten zu konnen, ist daher die Untersuchung und Abschatzung von Ubergén-

gen von Substanzen von allen Verpackungstypen auf Lebensmittel wichtig.

1.2 Lebensmittelrechtliche Aspekte

Auf europaischer Ebene existiert bisher fir Zellstoff-basierende Lebensmittelverpackungen nur
eine allgemeine rechtliche Verordnung, die Verordnung (EU) 1935/2004, die fur alle Lebens-
mittelverpackungen gultig ist. Fir Papier und Karton und Polymerbeschichtungen auf Zellstoff-
tragern liegen noch keine detaillierten europaweiten Reglementierungen oder Prifverfahren und
somit eine Grauzone im EU-Harmonisierungsprozess vor. Im deutschen Lebensmittelrecht ist die
Situation vergleichbar. Hier unterliegen Verpackungen auf Zellstoffbasis wie auch die Kunststoff-
verpackungen bisher nur dem Lebensmittel-, Bedarfs- und Futtermittelgesetzbuch (Lebensmittel-
und Futtermittelgesetzbuch, LFGB) [LFGB 2005].

§ 30, Abs. 1 des LFGB verbietet,

Bedarfsgegenstédnde derart herzustellen oder zu behandeln, dass sie bei bestimmungsgemélBen oder
vorauszusehendem Gebrauch geeignet sind, die Gesundheit durch ihre stoffliche Zusammensetzung,
insbesondere durch toxikologisch wirksame Bestandteile oder durch Verunreinigungen, zu schadigen.

Solche Bedarfsgegenstande durfen auch nicht in Verkehr gebracht oder beim gewerbsmaBigen

Herstellen oder Behandeln verwendet werden wie in § 31 des LFGB festgelegt ist.
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Bei der Definition von Lebensmittelbedarfsgegenstanden wird auf die Europaische Verordnung
verwiesen. In der Europdischen Verordnung werden Lebensmittelbedarfsgegenstande nach VO
(EG) Nr. 1935/2004 [2004] folgendermaBen definiert:

Bedarfsgegenstdnde im Sinne der Veerordnung (EG) 1935/2004 nach Artikel 1 Abs. 2:

Die Verordnung gilt fiir Materialien und Gegensténde, einschlieB3lich aktiver und intelligenter Lebens-
mittelkontakt-Materialien und Gegenstande (...), die als Fertigerzeugnis

a) dazu bestimmt sind mit Lebensmitteln in Berlihrung zu kommen oder
b)  bereits mit Lebensmitteln in BerGhrung sind und dazu bestimmt sind, oder

C) verninftigerweise vorhersehen lassen, dass sie bei normaler oder vorhersehbarer Verwendung mit
Lebensmitteln in Berdhrung kommen oder ihre Bestandteile an Lebensmittel abgeben kénnen.

Ohne also auf die Materialien, aus denen die Verpackungen hergestellt werden, einzugehen,
werden Lebensmittelbedarfsgegenstande ausschlieBlich Gber den (mdglichen) Kontakt zu
Lebensmitteln definiert. Die mdglichen Wechselwirkungen zwischen Verpackung und Lebens-
mittel beschreibt Artikel 3 der Verordnung (EG) Nr. 1935/2004:

Materialien und Gegenstande, einschlielSlich aktiver und intelligenter Materialien und Gegenstande, sind
nach guter Herstellungspraxis so herzustellen, dass sie unter den normalen oder vorhersehbaren Ver-
wendungsbedingungen keine Bestandteile auf Lebensmittel in Mengen abgeben, die geeignet sind,

a) die menschliche Gesundheit zu gefdhrden oder

b) eine unvertretbare Verdnderung der Zusammensetzung der Lebensmittel herbeizufiihren oder

C) eine Beeintrachtigung der organoleptischen Eigenschaften der Lebensmittel herbeizufiihren.

Im Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch (LFBG) ist also festgelegt, dass Bedarfsgegenstande
far Lebensmittel keine Bestandteile in einer Menge abgeben durfen, die die gesundheitliche
Unbedenklichkeit, die Zusammensetzung oder sensorische Eigenschaften des verpackten
Lebensmittels beeintrachtigen kdnnen. Der Passus Uber Stoffibergange, die , technisch unver-
meidbar sind” aus dem Uberarbeiteten Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz [LMBG,
gultig bis 2005] flhrte zu vielen Missverstandnissen und ist weder in der VO (EU) 1935/2004
noch im neuen LFGB enthalten. Die VO (EU) 1935/2004 verbietet ohne Ausnahme Materialien
und Gegenstande, die Art. 3 nicht entsprechen. Die technische Vermeidbarkeit stellte eine
strengere Vorschrift dar, ist aber im Zuge der Ubernahme einer Europaischen Verordnung nun

auch im deutschen Gesetzestext gestrichen.

Absatz 2 in § 31 LFGB ermachtigt den Bundesgesundheitsminister, Verordnungen zu erlassen, in
denen fiur die jeweiligen Stoffe Anteile, die als unvermeidbar oder unbedenklich gelten, definiert
werden. Fur Lebensmittelbedarfsgegenstande aus Kunststoff wurde zu diesem Zweck die
Bedarfsgegenstandeverordnung (BGVO) erlassen [BGVO 2004]. Hier wurden der erlaubte
Gesamtlbergang und Grenzwerte flr einzelne Substanzen festgelegt. Die Regelungen in dieser

Verordnung gelten ausdrlcklich nicht fir Bedarfsgegenstdande aus Papier, Karton und Pappe.
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Mit diesen Materialien befasst sich die Empfehlung XXXVI, herausgegeben von der Kunststoff-
Kommission des BGA (jetzt BfR) [Empfehlung XXXVI 2004].

In der BGVO werden Grenzwerte fir den Ubergang global als Gesamtmenge und fiir spezifische
Substanzen als so genannte QM- oder SML-Werte vorgestellt. Bei der Betrachtung des Gesamt-
Ubergangs wird fur Kunststoffe die Einhaltung eines Grenzwerts von 60 mg/kg Lebensmittel-
simulans oder 10 mg/dm? vorgeschrieben. Der Grenzwert der Globalmigration soll die Inertheit
eines Kunststoffes sicherstellen, toxikologisch ist er ohne Bedeutung. Bei toxikologisch relevan-
ten Substanzen wird neben dem Migrationsgrenzwert, dem SML-Wert (,,specific migration
limit”), im Lebensmittel bei sehr fliichtigen und reaktiven Substanzen mit einem so genannten
QM-Wert (,, quantité maximale”) als Restriktionskriterium gearbeitet. Der QM-Wert in mg/kg
Packstoff ist der Wert, der nach Annahme eines Totallbergangs einer Substanz in ein Lebens-
mittel zu keiner Uberschreitung der im Lebensmittel toxikologisch begriindeten maximalen

Grenzkonzentration fUhren darf.

Die Verordnung (EU) 1935/2004 sieht eine so genannte EinzelmaBnahme flr Papier vor, bis

diese erstellt wird, ist die Empfehlung XXXVI weiter gultig.

Die Empfehlung XXXVI [1998] gliedert sich in vier Teile. In dem ersten Teil wird der Lebens-
mittelkontakt fur Papiere, Kartons und Pappen geregelt. In Empfehlung XXXVI/2 werden
Methoden zur Uberpriifung fiir Papiere, Karton und Pappen fur Backzwecke vorgestellt. Teil |
und lll beschéaftigen sich mit Filterpapieren und Saugeinlagen, die im Rahmen dieser
Untersuchung keine Bedeutung haben. In der Empfehlung XXXVI wird eine Positivliste
vorgestellt, die alle Rohstoffe, Fabrikationshilfsstoffe und Veredlungsstoffe auflistet, die fur die
Herstellung von Papier, Karton und Pappe fur den Lebensmittelkontakt verwendet werden
dirfen. Neben einigen Grenzwerten fur Schwermetalle und Pentachlorphenol (PCP), die heute
keine praktische Bedeutung mehr haben, werden vor allem die technische Eignung und die
geruchliche und geschmackliche Unbedenklichkeit gefordert. GemaR der Empfehlung XXXVI
sind aus dem Herstellungsprozess wiedergewonnene Fasern und Ricklaufpapiere ebenfalls fur
den Lebensmittelkontakt zugelassen, sofern sie der Empfehlung entsprechen. Fir den Kontakt
mit trockenen, nicht fettenden Lebensmitteln und solchen, die vor dem Verzehr tblicherweise
gewaschen oder geschalt werden, dirfen auch andere Rohstoffe zur Fasergewinnung eingesetzt
werden. Generell dirfen aber nur ,Preconsumer’ Papiere eingesetzt werden. Bei
mehrschichtigen Verpackungen dirfen aus keiner Lage oder Schicht bedenkliche Stoffe
ubergehen. Eine gute Ubersicht tiber die rechtliche Situation bei der Verwendung von
recyclierten Fasern fur Lebensmittelverpackungen geben Escabasse und Ottenio [2002]. Das in
den USA gangige Prinzip des , Threshold of regulation” [Anon. 1995] wird auch fur

wiedergewonnene Fasern angewendet. Das Prinzip ist einfach: “low levels of contaminants may
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be safe”. Unterhalb von bestimmten, definierten Grenzwerten ist keine Gesundheitsbeein-

trachtigung zu erwarten.

Der Harmonisierungsprozess der Europaischen Union zur Vereinheitlichung der lebensmittel-
rechtlichen Reglementierung von Verpackungen fir den Lebensmittelkontakt und anderen
Bedarfsgegenstanden hat bis heute praktisch nur Verpackungen, die aus einer Kunststoff-Mono-
schicht bestehen, erfasst. Flr Verpackungen auf der Basis von Papier und Karton und deren
Verbunde mit Kunststoffbeschichtungen, Lacken, Impragnierungen inklusive der Berticksichti-
gung von Klebern, Haftvermittlern, Druckfarben existiert bis heute noch keine europdische
Reglementierung auBer den zitierten Artikeln. Fir Druckfarben gibt es auBer einer freiwilligen
Vereinbarung der Mitglieder des Druckfarbenverbands keine Regelung [Druckfarbenverband
1995]. Druckfarben fallen somit als Teil des Bedarfsgegenstands unter den § 30 und 31 LFGB.

Erste Ansatzpunkte zu einer europdischen ‘Losung’ zeichnen sich durch die Arbeit und
Resolutionen des Europa-Rates ab. Im Europarat wurde eine Resolution zu den Thema ,,Papier
und Pappe” entwickelt [Council of Europe 2005]. Neben einer Positivliste fir Substanzen, die
zur Herstellung von Lebensmittelkontaktpapier eingesetzt werden dirfen, enthélt die Resolution
Testmethoden zur Prifung und beschreibt die , gute Herstellerpraxis” fur die Herstellung von
Papier und Pappe fur den Lebensmittelkontakt. Wie die Empfehlung XXXVI hat auch diese

Resolution Empfehlungscharakter.

Die in der Resolution [Council of Europe 2005] eingeschlagene Vorgehensweise hat zu einer
sehr umfangreichen Bestandsliste (,, Inventory list”) von in der Papiererzeugung Verwendung
findenden Chemikalien gefiihrt, wobei in Ermangelung eines wissenschaftlich gerechtfertigten
Umsetzungskonzeptes die dort gelisteten toxikologisch relevanten Substanzen mit einem so
genannten QM-Wert als Restriktionskriterium behaftet wurden. Die Gefahren, die mit der Um-
setzung dieser Vorgehensweise in Recht und Normen verbunden sind, sind offensichtlich: Die
Uberprifbarkeit einer solchen Vielzahl von positiv gelisteten Substanzen tbersteigt bei Weitem
die tatsachliche Machbarkeit. Es ware eine Vielzahl von Analysenmethoden erforderlich, die
mittels Ringversuchen validiert werden mussten - ein wirtschaftlich und technisch nicht
realisierbares Unterfangen. Andererseits ist die Annahme eines totalen Stoffliberganges weit
entfernt von der Realitat und fihrt zu Uberzogenen Anforderungen an die

Verpackungsmaterialien [Haack 2000].

Obwohl die Beschlisse des Europarats keine Rechtsverbindlichkeit besitzen, droht in Ermange-
lung von Alternativ-Vorschlagen die zukinftige Umwandlung in geltendes européisches Recht
[Haack 2000/A]. Auch das ,,Synoptic Document” der Europdischen Kommission [2003] gibt
Hinweise zum Test von polymeren Bedarfsgegenstanden und listet Monomere und Additive zur

Herstellung auf.
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In den USA muss fir die Zulassung neuer Additive flr Papier- und Kartonverpackungen neben
toxikologischen Daten, sowie Daten, die den Einsatz und die beabsichtigte Wirkung beschrei-
ben, auch die Menge angegeben werden, die bei Migration aus einem spezifischen Packstoff in
das verpackte Lebensmittel Ubergehen kann [Paquette 1998]. Die Herangehensweise in den USA
und Europa unterschieden sich insofern, dass in Europa toxikologische Daten Uber alle einge-
setzten Substanzen vorliegen missen — ohne Bericksichtigung der erwarteten Migration. In den
USA werden ohne toxikologische Klarung Substanzen freigegeben, wenn kein Ubergang ins

Lebensmittel zu erwarten ist [Heckman 2005].

Einen guten Uberblick und ein Vergleich der Situation in Europa und den USA gibt Heckman
[2005]. Fur Packstoffe mit einer funktionellen Barriere (vgl. Kap. 1.4.1) gilt fur die USA, dass
Substanzen hinter einer funktionellen Barriere, sofern sie nicht als teratogen, cancerogen oder
mutagen eingestuft sind, keine Freigabe durch Behérden bendétigen, solange die funktionelle

Barriere Eigenschaften aufweist, die weniger als 10 ppb Migration erlauben.

Packstoffe werden haufig als Rolle oder gestapelt hergestellt und gelagert. Gerade bei bedruck-
ten Verpackung kommt es dabei haufig zum so genannten , Abklatsch”, dem Ubergang von
Stoffen von der AuBenseite auf die Innenseite. Beim Einsatz der Verpackung fur Lebensmittel
kénnen so Stoffe von der AuBenschicht der Lebensmittelverpackung auf das Lebensmittel Gber-
gehen [Haack 2002]. Gerade auch bei Papier- und Kartonverpackungen kénnen durch Abklatsch
unerwlnschte Stoffe der AuBenseiten nach Innen durch eine ungentgende Trocknung oder
Hartung von Druckfarben, Lacken und Beschichtungen gelangen. Ein damit induzierter

Ubergang kann bei Befolgung der ,Good Manufacturing Practice’ vermieden werden.

1.3 Papier und Karton als Lebensmittelverpackung

1.3.1 Herstellung

Die Bezeichnung Papier leitet sich von der Papyrusstaude ab, aus deren Mark die Agypter vor
etwa 5.000 Jahren Schrifttrager herstellten. Die Urform unseres heutigen Papiers kommt aller-
dings aus China. Um 100 n.Chr. soll ein Beamter des chinesischen Kaiserhofs namens Ts'ai Lun
aus verschiedenen Pflanzenfasern Papier hergestellt haben. Wahrscheinlich war die Papierher-
stellung aber schon friher bekannt. Von China gelangte die Kenntnis des Papiermachens Gber

die Nordkuste Afrikas nach Spanien und somit nach Europa [Finley 1997].

Das Papierherstellung mittels Schépfrahmen und die Verwendung von textilen Abféllen (Hadern)
als Rohmaterial blieben bis zur Erfindung der Langsiebmaschine (vgl. Abb. 1- 1) gegen Ende des
18. Jahrhunderts vom Prinzip gleich. Durch den steigenden Bedarf wurde mehr Rohstoff
bendtigt, und das war Holz. Heute wird Papier und Karton fast ausschlieBlich aus Holz als

Primarquelle hergestellt. Dabei wird die Holzfaser mechanisch als Holzschliff oder chemisch als
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Zellstoff gewonnen. Das Verfahren, Holzschliff mechanisch zu gewinnen, zeichnet sich durch
eine hohe Ausbeute gegentber den chemischen Verfahren aus. Holz ist ein Gemisch aus
Cellulose, Hemicellulose, Lignin und Begleitstoffen. Holz enthélt als Fasersubstanz je nach Sorte
40-60 % Cellulose [Piringer 1993, Finley 1997, Simoneau 2003].

Die chemische Behandlung erfolgt im so genannten Sulfit- oder Sulfatverfahren. Dabei wird Holz
unter Zugabe von Sulfiten beim Sulfit-Verfahren gekocht. Lignin wird sulfoniert, hydrolytisch
gespalten und als Ligninsulfonat gel®st. Bei dem wirtschaftlich bedeutenderen Sulfat-Verfahren
wird Lignin alkalisch abgebaut und als Phenolat gel6st. Das mit diesem Verfahren gewonnene
Papier bezeichnet man als Kraftpapier, es hat eine hohe Zahigkeit und Festigkeit. Nach der Ab-
trennung von Lignin und andere Bestandteilen wird der Zellstoff ungebleicht oder gebleicht fur
die Papier- und Kartonherstellung eingesetzt. Lignin kann bei geringeren pH-Werten auf der
Oberflache ausgefallt werden und wirkt sich dann negativ auf die Zwischenfaserbindung
(Festigkeit) des Papiers aus [Le 2000].

Fur die Herstellung von Papier, Karton und Pappe bendtigt man neben Faserstoffen Hilfsstoffe
und Wasser. Die Faserstoffe (Holzschliff, Zellstoff und Altpapier) werden unter Zusatz von Leim-,
Full- und Farbstoffen sowie Wasser gemischt, gemahlen und nach starker Verdtinnung auf der

Papiermaschine entwassert und getrocknet.

Vor dem Auflaufen auf die Papiermaschine werden dem Faserbrei bis zu 30 % Zusatze beige-
geben, die dem Papier bestimmte Eigenschaften verleihen [Tresch 2005]. Durch das Ausfullen
der Zwischenrdume zwischen den Fasern machen die Fullstoffe das Papier geschmeidiger,

weicher und glatter.

Leimstoffe machen es widerstandsfahig gegen Flissigkeit, zum Beispiel Tinte, weil es weniger
saugfahig und hydrophober wird. Als Leimung bezeichnet man daher in der Papiermacherei die
Hydrophobierung der Faser. Die Leimstoffe sind chemisch modifizierte Baumharze in Kombina-
tion mit Alaun oder Polymere auf Basis von Acrylaten oder Polyurethanen. Heute wird neben
verschiedenen Harzen auch haufig ASA (Alkenyl Succinic Acid =alkyliertes Bernsteinsaure-
anhydrit) und alkylierte Ketendimere (AKD) zur Leimung von Papier eingesetzt. Die friiher haufig
verwendete saure Leimung mit Harzsauren und Alaun ist der Grund, dass so geleimte Papiere
zerstort werden, da der Alaun Schwefelsdure freisetzen kann, die wiederum die Cellulose zer-
stort. Heute wird die Leimung im neutralen oder schwach alkalischen pH-Bereich durchgefihrt.
Man unterscheidet bei der Leimung zwischen der so genannten Masseleimung und der Ober-
flachenleimung. Bei der Masseleimung wird das Leimungsmittel dem Faserbrei zugegeben, bei
der Oberflachenleimung wird das fertige Papier beschichtet. Harze, AKD und ASA sind Masse-

leimungsmittel, polymere Leimungsmittel sind Oberflachenleimungsmittel [Petersen 2000].
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Unbehandeltes Papier ist mechanisch sehr unbestandig, wenn es feucht wird. Um trotzdem eine
gewisse mechanische Festigkeit zu erhalten, werden dem Papier bei der Herstellung Nassfest-
mittel (Kunstharze) zugesetzt. Dies sind wasserlosliche Polymere, die aus Polyaminen und Epi-
chlorhydrin hergestellt werden und Quervernetzungen zwischen den Fasern ausbilden, die den
Papierfilz stabilisieren. Neben Karton sind Beispiele hierfur Kiichenkrepp, Landkartenpapiere und

Papier fur Geldnoten.

Glattere Oberflachen und Undurchsichtigkeit ergibt auch der Zusatz von Talkum, Kaolin oder
Calciumcarbonat. Farbung erfolgt durch den Eintrag von Farbstoffen. Die Zusammensetzung der
Fullstoffe bestimmt Transparenz und Opazitat eines Papiers sowie die Farbaufnahme beim
Druck.

Nasspartie Trockenpartie

Formatbegrenzgung

Sauger Gautschpresse

7

Stoff-
auflauf

Register-
walzen .
Leitwalzen

Leitwalzen \\

Schematische Darstellung einer Langsiebpapier-
maschine. Daten groBler Maschinen: Breite des Siebs:
6,6 m-7,2 m, Lainge der Maschine: 120 - 150 m, Ge-
schwindigkeit der Maschine bei der Produktion:

B850 bis 1300 m/min. Wasserbedarf pro kg Papier:

ca. 75 .

Abbildung 1-1: Langsiebmaschine zur Papierherstellung [Wikipedia 2006]

Die Blattbildung findet bei der industriellen Papierproduktion auf der Papiermaschine statt. Der
Papierbrei, welcher zu 99 % aus Wasser besteht, flieBt nach mehrfacher Reinigung aus der
Vorratsbltte auf die Siebpartie der Langsiebpapiermaschine. Auf dem endlosen Sieb, das den
Papierbrei transportiert, lauft ein groBer Teil des Wassers ab und die Papierstruktur entsteht.
Dabei verfilzen sich die Fasern und gewinnen Festigkeit. Bei Papieren aus maschineller
Produktion verlaufen fast alle Fasern in eine Richtung (Laufrichtung). Unter dem Sieb ange-
brachte Sauger tragen zur Entwasserung des Faserstoffs bei. Am Ende des Siebes erreicht die
weiche Papierbahn den Filz der ersten Saugpresse/Gautschpresse. In der Nasspresse wird das
Papier weiter mechanisch entwassert. Der Nassfilz nimmt das ausgepresste Wasser auf. In der
Trockenpartie findet die endgultige Entwasserung statt. Hier |duft die Papierbahn durch eine
Anzahl dampfbeheizter Hohlzylinder, den Trockenzylindern. Um die Qualitat des Papiers weiter
zu verbessern, verwendet man Walzenglattwerke mit abwechselnd harten Stahl- und weichen

Papier- oder Baumwollwalzen, den Kalandern. Der Pressvorgang gibt dem Papier eine besondere



1. Stand des Wissen 8

Glatte; daraus folgt eine bessere Druckqualitat. Zum Abschluss wird das Papier aufgerollt
[Wikipedia 2006].

Papiermaschinen werden nach unterschiedlichen Prinzipien gebaut. Am weitesten verbreitet sind
die Langsiebmaschinen (vgl. Abb. 1-1). Sie kénnen bis zu 10 Meter breite Siebe haben und 300
Meter lang sein. Die Papierbahn lauft mit Geschwindigkeiten bis Gber 1.600 Meter pro Minute -

das entspricht 100 km/h. Fir schwerere Kartonsorten finden Rundsiebmaschinen Einsatz.

Papier bzw. Karton werden nicht in Maschinenbreite bendtigt. Deshalb teilt ein Rollenschneider
die Bahn in ihrer Langsrichtung. Querschneider trennen die einzelnen Bahnen in Bogen. Das

fertige Produkt kommt in Rollen, auf Paletten oder in Ballen zum Versand.

Papier und Karton werden fur den Direktkontakt noch weiter veredelt. Dabei kommen Streich-
oder Impragnierungsverfahren zum Einsatz. Beim Streichen werden Beschichtungen nach der
Kartonherstellung aufgegeben, Impragnierungen werden bereits dem Faserbrei zugesetzt. Zum
Einsatz kommen unter anderem Lacke, Wachse, Hotmelts, Latex oder fluorierte Kohlenwasser-
stoffe (Tab. 1-1).

Beispiele und Auftrag/Zugabe Eigenschaften
Zusammensetzung
Leim zum Faserbrei oder Beschreibbarkeit
Oberflachenleimung
Nassfestmittel zum Faserbrei mechanische Festigkeit in
nassem Zustand (z. B. K-
chenkrepp)

Strich Kaolin, Calzium- Beschichtung Verbesserung der Ober-
carbonat, Bindemittel flachenbeschaffenheit,
und Hilfsmittel Bedruckbarkeit

Wachse Beschichtung Wasserfestigkeit

Hotmelts Wachse und Kunststoffe | Beschichtung wasserfest und HeiBsiegel-

fahigkeit

Latex Beschichtung Kaltsiegelfahigkeit

fluorierte Kohlen- zum Faserbrei fettabweisend

wasserstoffe

Lacke Kunststoffe Beschichtung je nach Werkstoff

Tabelle 1-1: Mittel zur Kartonveredlung [nach Piringer 1993 und Haack 2000/A]

In weiteren Schritten kann Papier oder Karton dann noch mit mehreren Lagen Kunststoffen oder
Aluminiumfolie Extrusions-beschichtet oder kaschiert (verklebt) werden, um dem Produkt die
gewdlinschte Barriereeigenschaft zu geben. Dadurch kénnen die Feuchtigkeitsbestandigkeit,
Wasserdampfbarriere, Fett- und Hitzebestandigkeit oder die Versiegelungseigenschaften eines

Kartons verbessert werden (vgl. Kap. 1.3.2).
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Neben Primarfasern, die erstmalig zum Einsatz kommen, werden heute vermehrt Sekundar-
fasern aus der stofflichen Wiederverwertung eingesetzt. Sekundarfasern werden in einem Re-
cyclingprozess durch mechanisches Ruhren in Wasser zurlick gewonnen. Die Fasern aus diesem
Prozess sind verunreinigt, verklrzt und die Konsolidierungskapazitat der Fasern nimmt ab, so

dass Primarfasern zur weiteren Verarbeitung zugesetzt werden mussen [Iggesund 2003].

1.3.2 Aufbau und Sorten
Als Papier bezeichnet man aus Pflanzenfasern und Fullstoffen bestehende Materialien, die ein
Fldchengewicht von 10 — 200 g/m? haben. Karton fir Verpackungen besteht aus den gleichen

Materialien und hat ein Flachengewicht von mehr als 200 g/m? [Piringer 1993, Iggesund 1993].

Liner oder Testliner stellen einen Sammelbegriff fir Papiere oder Pappen mit bestimmten Festig-
keitseigenschaften dar, die als glatte Bahnen bei der Verwendung von Well- oder Vollpappe
Verwendung finden. Die flachenbezogene Masse ist >110 g/m?* [DIN 6730 1996].

Strich
gebleichter chemischer Zellstoff

mechanischer Zellstoff

ungebleichter chemischer Zellstoff

Abbildung 1-2: Aufbau eines GC-Kartons [nach Iggesund 1993]

Kartons bestehen aus mehreren Schichten, die Sorten werden wie im Abkurzungsverzeichnis
dargestellt nach Buchstaben- und Zahlencodes unterschieden. Der Aufbau eines GC1 Kartons ist
in Abbildung 1-2 vorgestellt. Durch den Einsatz von mechanischem Zellstoff in der Mittellage

erhalt der Karton eine hoéhere Festigkeit und Steifigkeit.

GC1 gestrichener Chromokarton, mit weier Ruckseite
GC2 gestrichener Chromokarton, mit cremefarbener Riickseite
GZ gestrichener, vollgebleichter Zellstoffkarton

Tabelle 1-2: Ubliche Kartonsorten fiir den Lebensmittelkontakt [nach Iggesund 1993, Piringer
1993]

Chromokarton und Zellstoffkarton bestehen aus Primarfasern. Duplexkarton besteht aus Recyc-
lingfaser in der Ruckseite und Einlage, ebenso wie Triplexkarton, der aber zusatzlich auf der

Ruckseite eine Lage gebleichten Holzschliff oder Zellstoff enthélt. Fir den Lebensmittelkontakt
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werden Ublicherweise die in Tabelle 1-2 beschriebenen Sorten aus Priméarfasern, GC1, GC2 und

GZ, eingesetzt.

In weiteren Schritten kann Papier oder Karton dann noch mit mehreren Lagen Kunststoffen oder

Aluminiumfolie Extrusions-beschichtet oder kaschiert (verklebt) werden, um dem Produkt die

gewdlinschte Barriereeigenschaft zu geben. Dadurch kénnen die Feuchtigkeitsbestandigkeit,

Wasserdampfbarriere, Fett- und Hitzebestandigkeit oder die Versiegelungseigenschaften eines

Kartons verbessert werden. Gebrauchliche Werkstoffe sind in Tabelle 1-3 dargestellt.

Gebrauchliche Werk-
stoffe

Eigenschaften

Einsatzbeispiele

Polyethylen (PE)

gute Feuchtigkeitsbarriere und
Versiegelungsfahigkeit

Tiefkthlkost, Speiseeis,
Becher, FlUssigkarton

Polypropylen (PP)

gute Feuchtigkeits- und Fettbarriere. Hohe

in der Verpackung

Hitzebestandigkeit und gute Versiegelungs- aufzuwarmende
fahigkeit Fertiggerichte
Polyethylen-Terephthalat | Hervorragende Fettbarriere bei héheren Schalen zum

(PET)

Temperaturen

Aufwarmen und Backen

Aluminiumfolie

gute Aromabarriere und hohe Oberflachenglatte.
Hochglanz-Oberflache.

Luxuriése Produkte und
Pralinen, Flissigkartons

Metallisierte PET-Folie

Hochglanz und hervorragende mechanische

Geschenkverpackungen,

Kratzfestigkeit. Guter Aromaschutz. Weine, StBwaren

Tabelle 1-3: Gebraduchliche Werkstoffe zur Beschichtung und Kaschierung von Karton und

Papier [nach Iggesund 1993]

1.3.3 Einsatz

Papier und Karton sind stoffdurchlassig und bieten nur eine geringe Barriere gegentiber Gasen

und organischen Verbindungen. Sie werden als Verpackung trockener Lebensmittel eingesetzt.
Zum Beispiel fur Salz, Zucker, Mehl, Gewdirze, Reis- und Nudelprodukte (mit/ohne Ei), sowie far

Obst und Gemuse, welches vor dem Genuss gewaschen oder geschalt wird.

Im Handel finden sich aber auch weitere Direktkontaktverpackungen fir fetthaltige Lebensmittel

wie Schokoladenprodukte oder Transportverpackungen fur Fertigpizzen [Haack 1997].

Fur andere als trockene Lebensmittel werden Papiere und Kartons veredelt oder beschichtet. Sie
werden durch Wachse wasserdicht, Hotmelts (Mischung aus Wachen und Kunststoffen) und
Kunststoffe dienen der HeiBsiegelfahigkeit. Mit Latex-Beschichtungen werden sie kaltsiegelfahig
und durch Schwefelsdurebehandlung oder einer Beschichtung mit fluorierten Kohlenwasser-
stoffen weisen sie Fette ab [Piringer 1993, Drucklexikon 2006]. Gefrorene Lebensmittel gelten
aber auch als trockene Lebensmittel, wenn sie vor der Abfillung gefroren werden und kénnen

dann ohne Barriereschichten verpackt werden [Simoneau 2003].
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Beschichtete Kartons werden vor allem in Bereich der fltissigen Nahrungsmittel eingesetzt.
Milch- und Tiefkhlkost kénnen in Kartons mit beidseitiger PE-Schicht gelagert werden. Wenn
eine aseptische Verpackung gewinscht wird, kann zusatzlich zum PE eine Aluminiumschicht
eingesetzt werden. In solche Verbunde werden haltbare Milch, Fruchtsafte, SoBen, Suppen und
passierte Tomaten verpackt. Weitere Anwendungen sind Polyesterbeschichtungen fir Hochtem-
peraturanwendungen wie Backformen und Mikrowelle [Piringer 1993, Haack 2000/A]. Ein wei-
terer wachsender Markt fir den Einsatz von beschichteten Kartons sind Nachfullpackungen fir

Waschpulver und Reinigungsmittel.

1.3.4 Produktion und Mengen

Mit der Verpackungsverordnung von 1997 sanken der Verbrauch fir Glas, WeiBblech, Alumi-
nium und Kunststoff gegenlber den Vorjahren. Fir Glas, WeiBblech und Aluminium sank der
Verbrauch dauerhaft, wahrend der Kunststoffverbrauch wieder stieg. Kontinuierlich stiegen der
Verbrauch von Papier und Flissigkarton von 1991 bis 2003 (Tab. 1-4).

Gesamtverpackungsverbrauch stoffliche Verwertungsquoten

in 1.000 t in %
Material 1991 1997 2003 1991 2003
Glas 4.636,6 3.750,3 3.130,0 53,7 85,3
WeiBblech 818,3 712,3 567,6 33,8 87,7
Aluminium 108,4 87,2 92,5 5,1 71,2
Kunststoffe 1.655,9 1.502,1 2.070,5 3,1 55,8
Papier 5.598,2 5.238,1 6.537,7 28,0 78,0
Flissigkarton 193,0 209,7 250,8 keine Angabe 63,5

Tabelle 1-4: Entwicklung des Gesamtverpackungsverbrauchs 1991-2003 [GVM 2005]

Der Anteil der beschichteten Kartons, die recycelt werden, lag 1994 bei 40,6 %, 2003 bereits
bei 63,5 % mit steigender Tendenz. Fur Kunststoffe war die Verwertungsquote 2003 nur bei
55,8 % [GVM 2005 und Tab. 1-4]. Es wird deutlich, dass Papier und Karton also einen grof3en
Anteil am Gesamtverpackungsmarkt haben und der Recyclinganteil am Kartonverpackungsmarkt
steigt. Die Daten sind nicht flr Packstoffe nach Einsatzgebieten aufgeschlisselt, entsprechend
finden sich neben Papier und Karton fir den Lebensmitteldirektkontakt auch solche fur die

kosmetische oder Waschmittel-Industrie.

Laut einer Mitteilung der CEPI (Confederation of European Paper Industries) [CEPI 2005] lag far
2003 die Produktion von Papier und Karton der 17 EU Mitglieder und Norwegen und der
Schweiz die Menge fur das gesamte Jahr bei 95 Millionen Tonnen, davon waren 49 % Papier,
39 % Verpackungsmaterialien und 12 % Hygiene- und Spezialpapiere. Diese Verpackungs-

materialien kdnnen entsprechend ihres Aufbaus oder Einsatzes weiter unterschieden, wie in
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Tabelle 1-5 fur Deutschland dargestellt. Bei Verpackungspapieren und Kartons (ohne Flissig-
kartons) werden in Deutschland neben Wellpappen als Sekundarverpackungen vor allem Falt-
schachteln in groBer Menge produziert (Tab. 1-5). Dieses Segment wird ebenso wie FlUssig-

kartons, Fettdichte Papiere oder Kraftpapier fir den Lebensmitteldirektkontakt eingesetzt.

Papier und Kartonsorten in 1000 t
Wellpappenpapiere 4.600
Packpapier 94
Fettdichte Papiere 41
Kraftpapier 48
Etiketten und Einschlagpapier 314
Faltschachtelkarton 1.374
Sonstiger Maschinenkarton 782
Wickelpappe fur Verpackung 59
Sonstige Verpackungspapiere und Karton 169
Insgesamt 7.481

Tabelle 1-5: Erzeugung von Papier, Karton und Pappe fir Verpackungszwecke im Jahr 2003 fir
Deutschland [Pfaff 2005, VDP 2006, Rentrop 2004]

Rohstoffe

(in 1.000 1) 2004 2005 % zum Vorjahr
Verbrauch Papierzellstoff 4.779 4.903 2,6

Holzstoff 1.595 1.622 1,7

Altpapier 13.219 14.308 8,2

Tabelle 1-6: Kennzahlen deutscher Zellstoff- und Papierfabriken [VDP 2006]

Wie aus Tabelle 1-6 ersichtlich, hat sich der Altpapieranteil deutlich gegeniber dem Einsatz von
Papierzellstoff und Holzschliff erhéht. Recyclingfaser ist ungefahr um den Faktor 10 billiger als
neuer Rohstoff. Der Einsatz von Rezyklat-Zellstoff wird voraussichtlich also noch steigen. Dies
verstarkt zwangslaufig die Unsicherheit bezlglich der Einbringung unbekannter Stoffe in
Laminat-Verpackungen fir den Direktkontakt mit Lebensmitteln. Die Diskussion um Dioxine,

PCBs, PCPs, DIPN und andere Kontaminanten sind Beispiele hierfir (vgl. Kap. 1.5).

1.4 Wechselwirkungen zwischen Verpackung und Fillgut

Zwischen Lebensmitteln und ihren Verpackungen kénnen eine Reihe von Wechselwirkungen
auftreten. Diese Wechselwirkungen sind und waren insbesondere bei Kunststoffverpackungen
seit langem Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Prifverfahren fur Kunststoffverpackungen

lassen sich aber nicht ohne weiteres auf Papier- und Kartonverbunde Ubertragen, die der reinen
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Zellstoffe auch nicht auf die Verbunde. Im Weiteren werden Wechselwirkungen zumeist anhand
von Polymeren erldutert und einige Grundbegriffe zum Verstandnis von Transportvorgangen bei

Lebensmittelverpackungen vorgestellt.

1.4.1 Stoffubergange

Monomere und Additive kdnnen aus der Verpackung in das Lebensmittel Gbergehen
(Migration). Die Verpackung kann Inhaltsstoffe vom Lebensmittel aufnehmen (Sorption).
Storstoffe konnen durch die Verpackung transportiert werden (Permeation), wie in Abbildung

1-3 schematisch dargestellt.

Sorption

Umwvelt

Flavour
Scalping

Lebens-

Permeation mittel

Verpac

Migration

Abbildung 1-3: Wechselwirkungen und Stoffibergdnge [nach Piringer 1993]

Allen Transportvorgangen in Kunststoffen liegt Diffusion als Verteilungsvorgang zugrunde.
Damit wird ein Stofftransport von Teilchen aufgrund von Molekilbewegung bezeichnet, der
einen Ausgleich eines Konzentrationsgradienten anstrebt. Die Diffusionsgeschwindigkeit steigt
mit zunehmender Temperatur und mit abnehmender Dichte eines zu betrachtenden Mediums.
Weiterhin haben die Struktur der Teilchen, ihre GréBe, Léslichkeit und der Dampfdruck der

untersuchten Substanzen einen Einfluss [Piringer 1993, Hotchkiss 1995].

Mathematisch wird die Diffusion mit den Fick’schen Gesetzen beschrieben. Dabei findet das
1. Fick'sche Gesetz Anwendung bei stationdren, also zeitlich und 6rtlich konstanten Konzentra-
tionsgefallen [Atkins 1984, Wedler 2004]:

dc . dc . dc
J = —D($l+$]+$kj Gleichung 1-1

Die Teilchenstromdichte J (mol m™ s™) ist parallel zum Diffusionskoeffizienten D (m™ s™) und
dem Konzentrationsgradienten. Diffusionskoeffizienten sind in diesem Fall konstant fur eine
spezifische Matrix und einen Migranten bei gegebenen Umgebungsparametern. Mercea [2000]
gibt einen Uberblick tber publizierte Diffusionskoeffizienten fir Polymere. Durch die sehr auf-

wandige experimentelle Bestimmung von Diffusionskoeffizienten sind insgesamt aber nur
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wenige Daten publiziert [Piringer 2000/C]. Das 2. Fick’sche Gesetz wird verwendet, wenn ein
Konzentrationsgefalle zeitlich und ortlich nicht konstant ist. Die Berechnung von nicht-
stationdren Diffusionsvorgdngen kann nur mit Hilfe von Differentialgleichungen geldst werden,

ist aber fur diese Untersuchung nicht relevant.

Fur Wechselwirkungen von Verpackungen mit Fullgttern, wie Lebensmittel, wurden die Grund-
lagen der Diffusion fur Kunststoffe von der Arbeitsgruppe Piringer im Detail beschrieben
[Piringer 1993, Piringer 2000/A, Mercea 2000 und Huber 1997]. Fir Polymere beschreibt
Piringer [Piringer 2000/B] Diffusion als einen Transport aufgrund einer zufalligen Teilchen-
bewegung, als “random walk”. In zufalligen Schritten legen Teilchen eine bestimmte Distanz

Uber einen Zeitraum zurtick.

Ein weiterer wichtiger Vorgang zum Verstandnis der Wechselwirkungen ist die Sorption.
Sorption ist ein Oberbegriff fir die Anreicherung einer Substanz in einem Phasengrenzgebiet
und findet vorrangig an Grenzflachen zwischen flUssiger und fester sowie gasférmiger und
fester Grenzflache statt. Bei der Adsorption lagert sich eine Substanz aus einem Gas oder einer
Flssigkeit an einer Oberflache des Adsorbens an. Bei diesem Vorgang wird Energie freigesetzt,
die als Adsorptionswarme bezeichnet wird. Findet keine chemische Bindung statt, spricht man
von Physisorption, bei der die Bindung Uber van-der-Waals-Krafte stattfindet und die adsorbier-
ten Molekaule in ihrer chemischen Struktur nicht verandert werden. Der Vorgang ist reversibel
und wird dann als Desorption bezeichnet. Fir kinetische Betrachtungen werden mit der Adsorp-
tion auch Desorption und Diffusion betrachtet [nach Atkins 1984, Wedler 2004].

Die in dieser Arbeit betrachtete Adsorption ist somit ein reversibler Gleichgewichtsvorgang, der
durch Konzentrationsanderung, Temperatur oder Verdrangungsreaktionen beeinflusst und ver-

schoben werden kann.

Die Sorption von leicht fliichtigen Substanzen an Sorptionspldtze der Fasern bzw. Grenzschicht
(Strich, Druckfarbe, Lack) ist bereits nach kurzer Kontaktzeit zu erwarten und hat die Einstellung
eines Quasigleichgewichts zur Folge, bei dem Sorption und Desorption im Wechsel stattfinden.
Bei Kunststoffen verlaufen Adsorptionsprozesse erfahrungsgemaf langsamer und werden durch
Losung und Diffusion gesteuert, bis sie Gleichgewichtsbedingungen erreicht haben. Die adsor-
bierte Menge wird bei Verpackungen, wie aus Vorversuchen bekannt [Haack 1996], nur selten
vollstandig desorbiert. Dies bezeichnet man als Hysterese, wie Pignatello auch fir organische
Chemikalien beschreibt [Pignatello 1996].

Permeation lasst sich als ein Transportvorgang beschreiben, der sich aus Diffusion und Sorption
beim Durchgang durch ein Medium, in dem Fall der Verpackung, zusammensetzt. Der Aus-

schluss von Sauerstoff, Wasserdampf, gasformigen Kontaminanten einerseits und der Erhalt der



1. Stand des Wissens 15

Aromastoffe im verpackten Lebensmittel andererseits, ist ein wichtiges Qualitatskriterium und
far die Auswahl von Verpackungen im Bezug auf ihre Durchlassigkeit entscheidend [Franz 1993
und 2000, Nielsen 1994, Olafsson 1995/A und 1995/B]. Bei Kartonverpackungen lassen sich erst
in der Kombination mit Sperr- oder Barriereschichten wie Kunststoffen oder Aluminium flissige
oder fetthaltige Lebensmittel verpacken. Die funktionellen Barriereeigenschaften von beschichte-
ten Kartons und Papieren gewinnen auch wegen des vermehrten Einsatzes von Recyclingzell-
stofffasern an Bedeutung, da hier trotz Sortierung unkontrollierte und unbekannte Fremdstoffe

vorliegen kénnen (vgl. Abb. 1-4).

Stofftransport
Karton Barriereschicht Lebensmittel
Migration
o o o | Permeation
Verteilungs-
gleichgewicht

funktionelle Barriere

Abbildung 1-4: Wechselwirkungen zwischen Verpackungen mit funktioneller Barriere und
Lebensmittel [Haack 1997]

Eine Vielzahl von Untersuchungen zu Migrationen durch funktionelle Barrieren und die Mdglich-
keiten, Sekundadrmaterialien bei einer funktionellen Barriereverpackung einzusetzen, wurden von
Franz, Huber und Piringer beschrieben. [Franz 1994, 1995, 1997 und 2003, Piringer 1998].
Weiterhin untersuchten Aurela et al. funktionelle Barrieren [1996]. Huber [1997] zeigte, dass
sich herkémmliche Migrationsberechnungen nicht fir Verpackungen mit funktioneller Barriere
eignen, da bei mehrschichtigen Verpackungen eine Migration aus der Mittelschicht verlangsamt
und vermindert ist. Es konnte gezeigt werden, dass Polymere mit hohem Diffusionskoeffizienten
wie PP und HDPE nur bei dicken Schichten einen Riickhalteeffekt besitzen. Andere Polymere wie
PET und PS waren effektiver in der Verzégerung von Stofflibergangen. Franz et al. [1994] unter-

teilen die Entwicklung von Testmethoden fir funktionelle Barrieren in die Schritte:

1. Bestimmung der Konzentration einer moglicherweise migrierenden Substanz in der Verpackung
2. ldentifizierung von Leitsubstanzen fir Migrationsmessungen

3. Migrationsmessungen unter realen und extremen Bedingungen
4

Abschatzung des héchsten méglichen Ubergangs in Lebensmittel unter realen Bedingungen

Piringer folgert aus experimentellen Bestimmungen des Diffusionskoeffizienten und Berechnun-

gen, dass bei Permeation von Substanzen durch mehrlagige Laminate die Geschwindigkeit
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durch die Lage mit dem kleinsten Diffusionskoeffizienten bestimmt wird [Piringer 2000/C]. Fur
Kartonpackstoffe stellt Riechmann [2001] einige Diffusionskoeffizienten vor, die mit der

Permeationszellenmethode nach Franz ermittelt wurden [Franz 1993].

Der Permeation und Migration liegen die gleichen physikalischen Transportvorgange der
Diffusion, Adsorption und Desorption von Stoffen an und durch Grenzflachen zugrunde. Dabei
muss sowohl die Grenzflache Umgebung/Verpackung wie auch Verpackung/Fullgut betrachtet
werden. Nahezu jede bisherige Untersuchung der Transportvorgange wurde an Polymeren
untersucht, da Werkstoffe wie Glas und Metall undurchladssig und Papier oder Karton sehr
durchléssig sind. Fir einen Ansatz zur Erfassung der Ubergédnge bei Papier und Karton-
verpackungen wurden die Transportgleichungen aus den Untersuchungen von Polymeren
verwendet [Haack 2000/A]. Die Migration wird beeinflusst durch die Temperatur, GréBe,
chemische und Raum-Struktur des Migranten, den pH-Wert, Wasser- und Fettgehalt des Fullguts
und die Kristallinitat des Polymers [Tehrany 2004].

Sorptionsisothermen betrachtet man fir eine gegebene Temperatur, um das Verhaltnis zwischen
der Zahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten Teilchen und dem Druck des Adsorptivs in der
Gasphase oder seiner Konzentration in der Lésung darzustellen [Wedler 2004]. Bei der Adsorp-
tion unterscheidet man verschiedene GesetzmaBigkeiten. Zum einen die linearen Adsorptions-

kurven nach Henry:

pi=K*x Gleichung 1-2
p; = Partialdruck der Substanz i

K = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Sorbens und Luft
X; = Molenbruch der Substanz i

1

Das Henry'sche Gesetz besagt, dass sich ein Gas proportional seinem Druck in einer FlUssigkeit

|6st und gilt fir niedrige Driicke und geringe Konzentrationen [Wedler 2004].

GemalB dem Henry'schen Gesetz wird die Loslichkeit S folgendermalen definiert:

CSorbens oo .
SSorbenS,Luft = G/e/ChUng 1-3
P
Ssorvens, Lufe = LOslichkeitskoeffizient einer Substanz zwischen Matrix und Luft
Csorvens, = Konzentration einer Substanz in einer Matrix
p = Dampfdruck einer Substanz in der Luft
Fur die Berechnung der L&slichkeit mussen somit die Konzentration einer Substanz in einem

Sorbens Cepens UNd der Partialdruck p dieser Substanz Gber dem Sorbens bestimmt werden.

Der Partialdruck kann dabei Uber das ideale Gasgesetz abgeleitet werden:



1. Stand des Wissens 17

p, ¥V =n*R*T Gleichung 1-4

p; = Dampfdruck einer Substanz in der Luft [Pa]

V = Volumen [ml]

n; = Stoffmenge [mol]

R = allgemeine Gaskonstante (R = 8 31441 Pa*/*K"*mol’)
T = Temperatur [K]

Dies ergibt nach p aufgelést:

_n #*R*T

Gleichung 1-5
A%

Pi
Fur die Bestimmung der Stoffmenge gilt:

n,=—- Gleichung 1-6

n; = Stoffmenge [mol]
m; = Masse einer Substanz [g]
M; = Molmasse einer Substanz [g/mol]
Dies ergibt nach p aufgelést:
m, * R*T

= Gleichung 1-7
P; M, #V 9
Mit Hilfe von Gleichung 1-7 lassen sich Partialdriicke bei bekannter Luftkonzentration, Tempera-

tur und Volumen berechnen.

Wie in Gleichung 1-2 dargestellt, steigt die adsorbierte Stoffmenge linear mit zunehmender
Ausgangskonzentration einer Substanz, wenn das Henry'sche Gesetz gilt. Dabei ist der Partial-
druck einer Substanz bei einer gegebenen Temperatur proportional zur Konzentration. Fur die
Ermittlung der Gleichgewichtseinstellung kann anstelle der Loslichkeit (vgl. Gl. 1-3) auch der
dimensionslose Verteilungskoeffizient verwendet werden und die Konzentration einer Substanz

im Sorbens ins Verhaltnis zur Luftkonzentration anstatt dem Partialdruck gesetzt werden:

_ CSorbens ,00 CSorbens ,00

KS()rbens, Luft — - Gleichung 1-8
CLuft,oo P Luft o

Ksorbens, Luft = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Sorbens und Luft

Csorbens, = Konzentration einer Substanz im Sorbens im Gleichgewicht

Pruft = Partialdruck einer Substanz (ber dem Sorbens

Cruft, = = Konzentration einer Substanz im Luft im Gleichgewicht
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Nicht-lineare Adsorptionsisothermen wie beispielsweise nach Freundlich oder Langmuir sind von
den verwendeten Stoffmengen abhangig (vgl. Abb. 1- 5). Bei Freundlich’schen Adsorptions-
isothermen ist die Adsorptionsenthalpie abhangig vom Belegungsgrad. Die Steigung der Kurven
nimmt logarithmisch mit der Belegung ab. Die Langmuir'schen Adsorptionsisothermen gelten
bei Ausbildung einer monomolekularen Adsorptionsschicht. Hier stellt sich bei héherem Partial-
druck ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption ein und die Kurve verlauft

asymptotisch gegen einen Grenzwert und verflacht [Wedler 2004].

Freundlich
Asymptote (eine Monolage)

Langmuir

adsorbierte Menge (willkiirliche Einheiten)

Partialdruck (willkiirliche Einheiten)

Abbildung 1-5: Beispiele fir Adsorptionsisothermen nach Henry, Freundlich und Langmuir

Im Gleichgewicht kann anstelle des Loslichkeitskoeffizienten S (vgl. Gleichung 1-3) mit dem
dimensionslosen und konzentrations-unabhangigen Verteilungskoeffizienten gearbeitet werden.
Der Verteilungskoeffizient Kpacstoft. Levensmittel it fUr die Abschatzung des Ubergangs von
Substanzen von der Verpackung ins Lebensmittel und zur Vorhersage des Migrationsverhaltens
von Modellsubstanzen relevant und wird als Verhaltnis der Konzentration einer Substanz im
Karton zur Konzentration im Lebensmittel im Gleichgewichtszustand in einem geschlossenen

System definiert (ausfuhrliche Herleitung Kapitel 3.5.8):

K _ CPackstoﬁ” . CLebensmittel,oo . SPackstoﬁ” / Luft
Packstoff ,Lebensmittel ~— B -~

S Gleichung 1-9
CLuft 00 CLuft ,00 Lebensmittel | Luft

Ko ackstott, Lebensmittel = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Karton und Lebensmittelsimulans

Crackstoft, «Cruft, » = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Karton und Luft als
Konzentrationsangabe

Clebensmittel, «CLuft, = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Lebensmittel und Luft als
Konzentrationsangabe

St = LOSlichkeitskoeffizient einer Substanz zwischen Matrix und Luft
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Das vorgestellte Konzept kann man auf sensorische Stérstoffe Gbertragen und eine maximale
Konzentration definieren, die unter den vorhersehbaren Bedingungen beim Einsatz einer
Verpackung nicht zu einer Uberschreitung sensorischer Schwellenwerte in einer definierten
Lebensmittelmatrix fiihrt. Bei Kenntnis des Migrationsverhaltens dieser Substanz kann der Uber-

gang bei einer bekannten Ausgangskonzentration in der Verpackung berechnet werden.

Verteilungskoeffizienten wurden fir Kunststoffe in zahlreichen Arbeiten empirisch bestimmt
[Koszinowski 1986, 1989 und 1990, Baner 1991 und 1994, Halek 1988, Hernandez-Munroz
2001]. Fur Kartonverpackungen sind bisher wenige Untersuchen durchgefihrt worden [Franz
2002A/ und B]. Eine ausfihrliche Ubersicht tiber Verteilungskoeffizienten in Lebensmittel-
Verpackungs-Systemen geben Tehrany und Desobry [2004]. Liebensbacher [1991] arbeitete Gber
Wasserdampfadsorption in Packstoffen auf Zellstoffbasis. Hier konnte gezeigt werden, dass
neben Permeation und Diffusion Wasser auch durch Eindringen in Mikrokapillaren zwischen den
Fibrillen innerhalb der Cellulosefasern zurlickgehalten werden kann. Dabei kénnen Wasserstoff-
brickenbindungen gel6st werden und neue Sorptionsplatze frei werden. Erste Adsorptions-
isothermen und Verteilungskoeffizienten fur Papier und Recyclingzellstofffasern stellt Franz vor
[Franz 2002/A und B, Nerin 2003].

Getestet werden zumeist nur die Primarverpackungen, also die Verpackungen, die im Direkt-
kontakt mit einem Lebensmittel sind. Sekundarverpackungen werden beispielsweise zur Erho-
hung der mechanischen Stabilitat, zum Transport oder als Werbeflache eingesetzt [Piringer
1993]. Sie durfen dennoch nicht vernachlassigt werden, da bei Priméarverpackungen mit einer
ungeeigneten Barriere durch Permeation toxikologisch oder sensorisch bedenkliche Stoffe ins

Lebensmittel wandern kénnen [Haack 2002].

1.4.2 Abschatzungsverfahren fiir Migration bei Kunststoffen
Langwierige Migrationversuche kénnen auch als , worst-case” Abschatzungen Uber die
Ermittlung der Gesamtextraktion verkirzt werden. Bei bekannten Verteilungskoeffizienten lasst

sich dabei der maximal mogliche Stoffiibergang abschatzen [Begley 2005].

Um die Grundlagen fur Prifmethoden zu schaffen, missen Daten Uber das Retentions- und
Transportverhalten von Substanzen, die von der Verpackung oder durch die Verpackung ins
Lebensmittel Ubergehen kénnen, erhoben werden. Dazu wurden bei den Untersuchungen von
Kunststoffen umfangreiche Modelle erarbeitet, welche auf Untersuchungen des Retentions- und
Transportverhalten von einzelnen Substanzen beruhen. Kennt man die Verteilungs- und
Diffusionskoeffizienten bestimmter Stoffe in Systemen aus Verpackung und Fullgut, lassen sich

Ubergange berechnen und abschatzen.
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Migrationsmodelle wurden von zahlreichen Autoren beschrieben [Piringer 1989, Piringer
2000/A, Huber 1997, Bransch 2002/A und B, Baner 1996, Chatwin 1996, O'Brien 2001, Katan
1996]. Diese Modelle, die auf den physikalischen Prinzipien der Diffusion beruhen, missen an-
hand der experimentellen Bestimmung validiert werden. Reynier, Dole und Feigenbaum fihrten
solche Migrationsstudien des durch Bransch, Mercea und Piringer [2000] publizierten Rechen-
modells mit einem UV-Adsorber durch. Die Beweglichkeit der Migranten bei verschiedenen
Temperaturen und moglichen Quellung eines Polymers und die Auswirkungen auf Abschatzun-

gen sollen durch weitere praktische Experimente geprift werden [Reynier 2002].

Der Diffusionskoeffizient stellt bei allen Modellen fur Kunststoffe die entscheidende GroBe fur

Migrationsabschatzungen dar.

30 > .
& X
£ . 2 3
S 25 X
g .
E 90 |
c
oS
=15 4
>
S 1040
e f
N 004 : r . :
o
%) 0.0 0.5 1.0 135 2.0 2.5
Zeit [d]
| o lab] x lab2 A Lab3 o lab4 — modelled |

Abbildung 1-6: Experimentelle und berechneter Stofflibergang von Chimasorb 81 aus HPDE aus
Ringversuchen mit modellierter Kurve [nach Stoffers 2005]

Fir Kunststoffe kénnen Ubergénge auch nach dem von Piringer et al. erarbeiteten Modell
(,,Piringer-Modell”) als ,, worst-case” mathematisch abgeschatzt werden, was eine analytische
Untersuchung ersetzen kann [Migratest 2001] (vgl. Abb. 1-6). Die Richtlinie 2002/72/EC setzt
fest, dass die Einhaltung von spezifischen Migrationslimits (SML-Wert) durch die Anwendung
von wissenschaftlich anerkannten Diffusionsmodellen belegt werden kann [Richtlinie
2002/72/EC 2002]. Die Berechnung der Migration ist fir einlagige Polyester und einem
homogen verteilten Migranten bereits aufwendig, bei mehreren Lagen lassen sich analytisch nur
Losungen finden, wenn die Lagen aus dem gleichen Kunststoff bestehen [Piringer 1993].
Ansonsten kénnen nur komplexe numerische, mathematische Konzepte zu einer Berechnung
der Migration unter Einbeziehung der Verteilung zwischen den verschiedenen Matrices bei
Mehrlagen-Systemen fiihren [Brandsch 2000, Brandsch 2002/A]. Dieses Modell wurde von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen experimentell bestatigt [O'Brien 2002, Aurela 2002, Reynier 2002,
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Begley 2005]. Reynier et al. [1999] wollen das , Piringer-Modell” erweitern und haben dazu
Migrationen von Folie zu Folie untersucht, um eine Quellung der Polymere durch Lésemittel

auszuschlieBen.

Wie bereits dargestellt, wurden Stoffibergange zumeist fur Kunststoffe beschrieben und
modelliert. Fir Faserstoffe versuchen unterschiedliche Arbeitsgruppen nun experimentelle
Methoden und Modelle aus dem Kunststoffbereich zu Ubertragen. Aurela und Ketoja [2002]
untersuchten Diffusion von flichtigen Komponenten experimentell und als ,,random walk -
Simulation fur Kraftpapier und verglichen die Daten. Sie setzten Kraftpapier unterschiedlicher
Porositat in einer Permeationszelle ein. Dabei wurde der Durchtritt durch das Kraftpapier und die
Menge bestimmt. Fir Ethanol und Tetrahydrofuran fand sich eine gréBere Abweichung als der
Messfehler. Hier wird Diffusion entlang der Fasern als Ursache vermutet. Fir Kunststoffe hangt
der effektive Diffusionskoeffizient von der Molekilmasse und der Matrix bei gegebener Tempe-
ratur ab [Baner 1996]. Aurela und Ketojen fanden bei Modellberechnungen fiir Fasern lediglich

eine Abhangigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten von der Temperatur.

Johns et al. untersuchten in Modellversuchen die Migration durch eine funktionelle Barriere fiir
zahlreiche Substanzen, wie Benzophenon und weitere Substanzen aus Druckfarben [Johns
1995, 1996, 2000]. Der Ubergang von Benzophenon wurde fir Mikrowellen-Verpackungen auf
Kartonbasis untersucht. Bei dieser Untersuchung ist von Bedeutung, dass im eigentlichen Sinn
keine Migration durch eine funktionelle Barriere stattfindet, sondern durch typische Erwar-
mungsschritte der in der Mikrowelle bei abgedeckten Proben ein quasi-geschlossenes System
entsteht, bei der Substanzen von der AuBenseite, zum Beispiel Benzophenon aus Druckfarben,

Uber den Luftraum ins Lebensmittel gelangen kénnen [Johns 1995].

Die Umsetzung von Migrationstests und Abschatzungen zur Qualitatssicherung als , good

manufacturing practice” schildern Feigenbaum et al. [2002].

1.4.3 Migrationsversuche

Jickells et al. [2005] untersuchten Ubergange tber die Gasphase aus Karton und Wellpappe als
Sekundarverpackung bei unterschiedlicher Primarverpackung Uber bestimmte Lagerzeitraume
bei Raumtemperatur. Dabei wurde der Ubergang von dotierten und vorhandenen Substanzen
unterschiedlicher Fltchtigkeit und Polaritat Gber 200 Tage auf neun verschiedene Lebensmittel
bestimmt. Als Trend konnte ein hoherer Ubergang bei léngerer Lagerung und héherer Fliichtig-
keit der Substanzen festgestellt werden. Substanzen, mit einem Siedepunkt zwischen 352 °C
und 425 °C, dem untersuchten Diheptylphthalat, gingen nicht Gber. Es wurde ein , cut-off
threshold”, also ein Schwellenwert fiir den Ubergang, postuliert, bei dem Substanzen aus

Sekundarverpackungen aufgrund ihrer geringen Fllichtigkeit nicht Gbergehen. Die Primar-
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verpackungen wiesen in der Reihenfolge Papier, PP-Folie und metallisierte PP-Folie verbesserte

Barrieren gegen einen Ubergang auf.

Sipildinen-Malm et al. [1997] dotierten in ihren Versuchen mit rezyklat-haltigen Materialien
Modellsubstanzen in einem Sandwich-Test auf Papiere mit unschiedlicher PE-Beschichtung fir
10 und 20 Tage bei 40 °C. Dabei wurden die Substanzen mittels eines Filterpapiers auf der Zell-
stoffseite aufgebracht und die Simulantien mit einem Filterpapier auf der PE Seite in Kontakt
gebracht. Sie fanden fur die Simulantien 15 % Ethanol und 3 % Essigsaure, dass das
Migrationspotential flr die eingesetzten Modellsubstanzen in der Reihenfolge 2-Hexanol, Iso-
pentylacetat, Toluol, Chlorbenzol und Dodekan abnahm. Eine Schwachstelle dieser Unter-
suchung ist laut den Autoren die Dotierungsmethode mit flichtigen Substanzen und die
Dichtigkeit des Systems bei der Lagerung. Die Migration von UV-Photoinitiatoren bei

bedrucktem Karton untersuchten Castle et al. [1997].

Eine erste umfassende Untersuchung zu Zellstoff-basierenden Packstoffen stellt Franz vor
[2002/B] mit Daten aus Migrationsversuchen als worst-case Abschatzung. Triantafyllou et al.
[2002 und Article in Press 2005] stellen Methoden und Werte vor, die auf den Arbeiten der
Arbeitsgruppe von Franz beruhen [Haack 2000, Franz 2002/B].

1.5 Kontaminanten aus Verpackungen

In Papier und Karton finden sich neben Zellstoff, Zusatz- und Hilfsstoffen eine Vielzahl von
anderen Substanzen, die in Anwendungen mit Lebensmitteldirektkontakt zu Problemen fihren
kénnen. Als Quellen dieser Stoffe gelten [Doenetzhuber 1999]:

= Substanzen aus dem Holz und Rohfasermaterial wie Alkane, Alkohole, Aldehyde, Sauren,

Mono-, Di- und Sesquiterpene, weitere Harzbestandteile, Fettsauren, Sterole, 16sliche Kohlenwasser-
stoffe und Lignin, sowie Oxidationsprodukte

= Chemikalien, die fir die Zellstoffherstellung oder im Recyclingprozess verwendet werden

= Chemikalien, die zu Papierherstellung, als Prozesshilfsmittel und zur Oberflachenbehandlung
verwendet werden

= Chemikalien aus der Druckfarbe, der Beschichtung, Laminierung
=  Komponenten aus Kunststoffen

= Umweltchemikalien

1.5.1 Umweltkontaminanten und weitere toxikologisch bedenkliche
Substanzen

Eine Ubersicht Gber die Migration von Metallen, Wachsen, WeiBmachern, Farbstoffen,

halogenierte organische Substanzen und Weichmachern geben Séderhjelm und Sippildinen-
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Malm [1996]. Sitholé [1995] stellt neben analytischen Methoden fir Papier und Zellstoff eine

umfassende Ubersicht Giber Kontaminanten vor.

Die im Folgenden beschriebenen Umweltchemikalien sind zumeist weniger fliichtig und finden

sich nur in geringen Konzentrationen in der Gasphase Uber Papier- oder Kartonverpackungen:

Substanzklasse Ursprung Konzentration Zitat
Dioxine/Furane Zellstoffbleichung mit 33-1308 pg/qg fir Zellstoff, [Sipildinen-
Chlor/Chlorverbindungen 108-322 pg/g bei Karton- Malm
Mittellagen 1997]
Polychlorphenole/ Poly- unterhalb gesetzlicher [Mé&urer
chorbenzole Hoéchstmengen 2002]
Biozide Schleimbekampfungsmittel Anforderung: im Fertig- [Abrantes
Pilz- und Bakterienkontrolle im | produkt nicht nachweisbar 1998]
Prozesskreislauf
Bisphenol A bei Rezyklat-Materialien unterer ug/g Bereich [Maurer
2002]
Phthalate bei recyclierten Materialien aus [Aurela
Kleber 2002,
Maurer
2002]
Mineralol bei recyclierten, bedruckten [Maurer
Materialien aus Druckfarben 2002]
Schwermetalle Umweltkontaminanten Gber Cadmium, Quecksilber, und [Knezevic
Papierherstellungsprozess Arsen in Mengen von 0,015- | 1986]
0,700 ug/g
Michlers Keton aus Druckfarben beim Einsatz | bis zu 3 pg/g [Maurer
von Rezyklat-Zellstoff 2002]

Tabelle 1-7: Ubersicht von toxikologisch relevanten Substanzen bei Packstoffen auf Zellstoffbasis

Polychlorierte Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) gehéren aufgrund ihrer Toxizitat zu den am
meisten studierten Kontaminanten bei Papier und Kartonverpackungen. Zur Vermeidung dieser
Kontaminanten wurde die Herstellung inzwischen zumeist auf chlorfrei gebleichte oder un-
gebleichte Produkte umgestellt. Insbesondere bei Milchverpackungen fanden sich deutlich
weniger PCDD/PCDFs oder sie lagen unter den Nachweisgrenzen [Frommberger 1992]. Santl et
al. [1994] fanden bei der Untersuchung von 51 Papier- und Kartonproben keine PCDD/Fs in
Frischfaserkarton, dem Herstellungsprozess oder beim Deinking in Deutschland. Trotzdem finden
sich noch vereinzelt Dioxine in Zellulose-basierenden Materialien [Sipildaninen-Malm 1997].
Halogenierte ¢strogene Substanzen, wie Dioxine, PCBs und PCP wurden in einer aktuellen
Untersuchung unterhalb der gesetzlichen Hochstmengen gefunden, Bisphenol A aber im
unteren pg/g Bereich [Maurer 2002]. Das krebserregende Michlers Keton wurde in einigen
Produkten aus bedrucktem Rezyklat-Zellstoff gefunden [Maurer 2002], obwohl die Druck-

farbenindustrie auf diese Substanz verzichtet [Merkblatt des Druckfarbenverbands 1995].
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Piringer und Santl wiesen fir Milchverpackungen nach, dass polychlorierte Dioxine und Furane
stark durch PE Folie, sehr schwach durch Karton permeirten. Bei Anwesenheit einer Aluminium-
barriere auf Karton war keine Permeation messbar [Piringer 1991]. Phthalat-Migration von
Papier und Karton wurde von Aurela, Kumala und Séderhjelm untersucht, die dabei auf Tenax
als Simulans verwendeten [2002]. Die Adsorption und Desorption von Cadmium wurde von
Garcia-Gomez, Carbonell und Tarazona [2003] modelliert. Dabei spielten die Konzentration von
Cadmium im Papier, die Kontaktzeit und die Temperatur die wichtigste Rolle um den Ubergang

abzuschatzen.

1.5.2 Diisopropylnaphthalin (DIPN)
Sturaro et al. [1994] untersuchten den Ubergang von Terphenylkomponenten aus recyclierten
Papier auf trockene Lebensmittel. Sie konnten keinen Ubergang auf Salz und Zucker feststellen.

DIPN ging jedoch auf Reis und Nudeln Uber.

DIPN in
Verpackung [ug/q] Lebensmittel [ug/q]
Salz 16,5 n.n.
Zucker 9 n.n.
Reis 26,5 0,0047
Nudeln 96 0,0021
analytisches Detektionslimit 0.4 ug

n.n. = nicht nachgewiesen

Tabelle 1-8: Konzentration von DIPN in trockenen Lebensmitteln [nach Sturaro et al. 1994]

Die Auswirkung von DIPN auf den Menschen und damit die toxikologische Relevanz sind noch

nicht zufrieden stellend untersucht. Die Migration von DIPN wird im Zusammenhang mit Pack-

stoffen aus wieder gewonnen Fasern weiter untersucht [Mariani 1999].

1.5.3 Flichtige Substanzen

Doenetzhuber et al. [1999] ermittelte fur 17 verschiedene Kartonverpackungen die

Konzentrationen von flichtigen Stoffen, dabei wurden die Stoffe in Substanzklassen unterteilt

und die Migration auf Puderzucker bestimmt. Die Migration von Alkoholen, Ketonen und

Aldehyden auf Puderzucker war starker ausgepragt als bei Alkanen, Aromaten und Terpenen

(vgl. Tabelle 1- 9). Fir Papiere lagen die Werte etwas niedriger, aber noch in dem in Tabelle 1- 9

angegebenem Bereich fur Kartons.
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Minimum-Maximum
[ug/dm?]

Minimum-Maximum
[ug/gl

Migration auf Puder-
zucker (Maximum)

[uo/g]

Alkane 0,04-42,82 0,002-14,27 1,6

Alkohole 0,21-56,1 0,07-18,7 0,11
Aldehyde 0,22-33,0 0,07-15,35 0,18
Ketone 0,05-8,07 1,67-2,69 0,02
Aromaten 0,14-3,0 0,05-1,0 0,02
Terpene 0,07-2,24 0,03-0,81 0,16
Summe der fllichtigen 3,57-74,6 1,37-24,87 1,22

Verbindungen

Tabelle 1-9: Bestimmung von fllichtigen Substanzen im Luftraum (ber Karton mittels
Headspace-GC mit Umrechnung von Fldche auf Gewicht [nach Donetzhuber 1999]

Bjorklund-Jansson et al. [1995] untersuchten mittels Superkritischer-Fluid-Extraktion (SFE) und

-Chromatographie (SFC) aus Karton extrahierbare Substanzen. Sie fanden hauptsachlich Holz-

Extrakte wie Linolsdure, Terpene wie Squalen und Steroid-dhnliche Substanzen wie Sitosterol,

weiterhin Harze und Alkyl-keten-dimere (AKD) aus der Leimung.

Primarfaser Material | unbedruckter FS-Karton bedruckter FS-Karton
Konzentration Migration auf Konzentration Migration auf
[ug/g] Puderzucker [ug/g] Puderzucker
[h9/9] (bo/g]
Alkane 1,40 0,22 10,06 2,63
Alkohole 3,36 0,23 11,43 0,38
Aldehyde 0,87 0,07 1,79 0,04
Ketone 0,67 0,03 1,75 0,05
Aromaten 0,50 0,05 17,58 19,18
Terpene 0,58 0,30 0,40 0,15
Summe der fllichtigen 7,37 0,90 43,01 22,41
Verbindungen

Tabelle 1-10: Bestimmung von fliichtigen Substanzen im Luftraum Gber (un)bedrucktem
Faltschachtelkarton aus Primdrfasern mittels Headspace-GC [nach Donetzhuber 1999]

Laut Donetzhuber (Tabelle 1-9 und 1-10), treten bei bedruckten Kartons deutlich mehr Alkane,

Alkohole und Aromaten auf, als bei unbedruckten. Die Migration auf Puderzucker war um den

Faktor 5 hoher.

Wie ein Vergleich des unbedruckten Primarfaserkartons mit Karton mit Recycling-Fasern zeigt,

traten beim Recycling-Karton deutlich mehr Alkane und mehr Alkohole, Aldehyde und Ketone

auf. Aromaten und Terpene waren in dem von Doenetzhuber et al. untersuchten Proben in

geringerer Konzentration im Recycling-Karton. Fir die Qualitat von Karton im Bezug auf leicht-

fluchtige Stoffe ist von Interesse, dass die Substanzen mit einem gro3en geruchlichen Stér-
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potential, die Aldehyde und Ketone um das 2-4fache hohere Konzentrationen im Recycling-

Karton aufwiesen.

Recycling Material | unbedruckter FS-Karton bedruckter FS-Karton

Konzentration Migration auf Konzentration Migration auf

[ug/g] Puderzucker [ug/g] Puderzucker

[ng/g] [hg/g]

Alkane 10,28 3,23 30,31 3,61
Alkohole 5,04 0,32 18,99 0,53
Aldehyde 3,25 0,08 2,89 0,04
Ketone 1,68 0,03 2,33 0,04
Aromaten 0,28 0,02 18,50 12,8
Terpene 0,16 0,03 0,50 0,16
Summe der fllichtigen 20,69 3,71 63,52 17,19
Verbindungen

Tabelle 1-11: Fltichtige Substanzen in der Gasphase von bedrucktem und unbedrucktem Falt-
schachtelkarton mit Rezyklat-Zellstoff [Donetzhuber 1999]

Durch Oxidation von Harzbestandteilen kénnen Aldehyde wie das Hexanal auftreten
[Lustenberger 1994, Kleebauer 2005]. Hexanal zeichnet sich durch einen stechenden, ranzigen
Geruch aus und ist ein sensorischer Storstoff bei Papier- und Kartonverpackungen. Die Hexanal-
konzentration durchlduft bei der Lagerung von Papier und Karton eine Kurve, bei der das
Maximum nach ca. 6 Wochen erreicht ist. Die Hexanalbildung hangt dabei stark von den Lager-

bedingungen und der Lagerdauer ab [Frisell 2002].

Lindell untersuchte leichtflichtige Substanzen per Headspace-GC und mit sensorischen
Methoden. Er fand aliphatische Aldehyde, vor allem Pentanal und Hexanal, wichtige
Komponenten fir die Entstehung von Fehlgeriichen in Papier und Karton [Lindell 1991]. Hexanal
wurde bei diesen Messungen mit bis zu 6-40 pg/ml gefunden. Die hohen Hexanalwerte konnten
auch von weiteren Arbeitsgruppen bestatigt werden [Ehmann 1999, Strobl 1998]. Hexanal gilt
als Leitsubstanz fur die Anwesenheit von weiteren Reaktionsprodukten ungesattigter Fettsauren
[Donetzhuber 1999].

1.6 Analyse von Verpackungen

Wie bereits unter 1.2 beschrieben, werden fur Kunststoffe die Globalmigration oder die
spezifische Migration einzelner Substanzen gemessen und alternativ ein Schnellextraktions-
verfahren zur Worst-case Betrachtung des maximalen Ubergangs durchgefiihrt. In der Richtlinie
97/84/EG werden die Grundregeln zur Ermittlung der Migration bei Kunststoffen vorgestellt. In
der EU Richtlinie 97/48/EG (2. Anderungsrichtlinie der Richtlinie 82/711/EWG) werden Beispiele

far Migrationsbedingungen fir Lebensmittelbedarfsgegenstande aufgelistet. Zur Ermittlung der
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Priifbedingungen dient eine Ubersicht der Kontaktbedingungen bei der ungiinstigsten vorher-
sehbaren Verwendung, die also vom ,worst case” ausgeht. Hier wird zum Beispiel die Lagerung
von Proben fir 10 Tage bei 40 °C als Simulation eines Langzeitkontakts bei Raumtemperatur
empfohlen. Die Richtlinie 85/572/EWG gibt Beispiele, fiir welche Lebensmittel(gruppen) welche
so genannten Simulanslésemittel zur instrumentell-analytischen Prifung der Migration einge-
setzt werden [1985]. In der Richtlinie wird eine Einteilung in wassrige, saure, alkoholische, fett-
haltige und trockene Lebensmittel getroffen. Entsprechend dieser Einteilung werden als
Simulanslésemittel Wasser, 3% Essigsaure, 10 % Ethanol oder Olivendl beschrieben. Fur feste
Lebensmittel wird bei der chemischen Priifung Tenax® (MPPO, Modifiziertes Polyphenylenoxid)
als Adsorptionspolymer eingesetzt. Je nach Art des Fillguts sind unterschiedliche Lebensmittel-
simulantien zur Prifung festgelegt. Baner et al. untersuchte die verschiedenen alternativen
Simulantien fur fetthaltige Lebensmittel im Vergleich mit Extraktionen [Baner 1994 A und B].
Inzwischen sind Extraktionen von Packstoffen aus Kunststoff als Ersatzprifung fur fettige
Lebensmittel mit Isooctan, 95 % Ethanol oder mit Tenax zuldssig [Richtlinie 97/48/EG 1997].

Fur die in dieser Arbeit betrachteten Papier- und Kartonverpackungen eigenen sich jedoch
flissige Simulanslésemittel zur Abschatzung des Ubergangs von Substanzen nur dann, wenn
eine Kunststoff-Beschichtung vorliegt. Bei unbeschichteten Materialien ist lediglich Tenax ein
geeignetes Extraktionsmittel. Die Methode der statischen Headspace Analytik scheint fir die
Untersuchung von Transportvorgangen bei Verpackungen auf Zellstoffbasis die Methode der
Wahl. Zur Analytik mittels Headspace GC-Technik von Packstoffen auf Zellstoffbasis finden sich
zahlreiche Arbeiten [Forsgren 2002, Wenzel 2000, Kleebauer 2005, Tice 1993, Dahlmann 1996
und 2002, Haack 2000/A und B, Lindell 1991]. Dahlmann et al. [1996] stellen eine Methode fur
einseitige Migrationsmessungen an Karton unter Verwendung einer speziellen Migrationszelle

vor, die sich aber fir sehr leicht fliichtige Substanzen weniger eignet.

Beim Einsatz von Extraktionsmitteln zur Untersuchung von Zellstoff-basierenden Packstoffen tritt
haufig ein Verlust von flichtigen Stoffen auf, der bei der Headspace Analyse nicht stattfindet.
Durch Extraktion mit Loésemitteln kann auch eine Veranderung der flichtigen Substanzen statt-
finden, dies kann unter Umstanden auch bei der Headspace-Analyse bei hdheren Temperaturen
stattfinden [Doenetzhuber 1999]. Fir die Untersuchung von Hexanal empfiehlt Frisell [2002] fr

die statische Headspace-Analytik Temperaturen unter 100 °C zu wahlen.

Die Empfehlung XXXVI [1998] schreibt wie geschildert lediglich Grenzwerte fir einige
Substanzen vor. So wurden im Zusammenhang mit Papier- und Kartonverpackungen Schwer-
metalle (Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber), Formaldehyd, PCPs, PCB und Dioxine unter-
sucht. Diese Gefahrenquellen treten aber heute nur selten auf. In letzter Zeit machte nur das

DIPN durch die Verwendung wieder gewonnener Fasern als Kernlésemittel aus Selbstdurch-
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schreibepapieren Schlagzeilen. Obwohl die toxikologische Gefdahrdung unklar ist, finden hier
regelmaBige Messungen statt. (vgl. Kap. 1.5) Ansonsten gilt die Einhaltung der Positivliste der
Empfehlung XXXVI und der Resolution des Europarats. Prifungen finden oft in Lagertests mit
realen FullgUtern statt. Beschichtete Kartonverpackungen, bei denen bei bestimmungsgemaBem
Gebrauch nur die Beschichtung mit dem Lebensmittel in Kontakt tritt, werden gemal3 den ent-

sprechenden Kunststoffempfehlungen der EU untersucht.

Weiterhin werden die Ausblutechtheit bei gefarbten Verpackungen auf Zellstoffbasis, der
Hemmhoftest (keine konservierende Wirkung nachweisbar) und die Sensorik geprift. Als
Methoden zur sensorischen Untersuchung von Packstoffen und Packmitteln hat das CEN
Komitee TC 172/WG 3 ,,Pulp, paper and Board” die Normen ,EN 1230 - 1 Paper and board
intended for contact with foodstuffs. Sensory analysis. Part 1: Odour, Part 2: Taint (off flavour)"
entwickelt [DIN EN 1230, 1 und 2 2001]. Sie gelten auch fur beschichtete Papiere und Kartons,
die bei der CEN- Kunststoff-Arbeitsgruppe TC 194/WG 6 bearbeitet werden. Mit diesen
Methoden und der DIN 10 955 ,Sensorische Priifverfahren, Prifung von Packstoffen und Pack-
mitteln fur Lebensmittel”[DIN 10955 2004], die fur Papier und Karton im direkten Kontakt und
Einlagerung bei anderen Lagertemperaturen als Raumtemperatur gultig ist, kann die sensorische
Konformitat mit § 31 LFGB geprift werden [Haack 2005/A, Haack 2002]. Viele der unter 1.5
vorgestellten Substanzen stéren lediglich unter sensorischen, nicht aber als toxikologische

Fremdstoffe.
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2 Zielsetzung und Problemstellung

Ziel dieser Untersuchung war es, Grundlagen des Adsorptionsverhaltens von unbeschichteten
und beschichteten Zellstoff-Packstoffen fur einige Modellsubstanzen zu erarbeiten, um Prif-
methoden zur Absch&tzung des Ubergangs von unerwiinschten Stoffen aus Packstoffen auf
Zellstoffbasis in Lebensmittel zu erhalten. Dazu wurden Leitsubstanzen gewahlt, Adsorptions-
isothermen und Verteilungsgleichgewichte dieser Leitsubstanzen mit Zellstoff-basiernden Pack-
stoffen und Lebensmitteln untersucht und exemplarisch mit Migrationsmessungen und worst-

case Berechnungen verglichen.

Bei der Untersuchung der Migration von Substanzen aus Kunststoffen in Lebensmittel wurden
wie geschildert umfangreiche Modelle erarbeitet, die auf langjahrigen Untersuchungen des
Retentions- und Transportverhaltens einzelner Substanzen beruhen. Bei Kunststoffen lassen sich
Ubergange berechnen und abschétzen, wenn man die Verteilungs- und Diffusionskoeffizienten
bestimmter Stoffe in Systemen aus Verpackung und Fillgut kennt. Bei Faserstoffen war fraglich,
ob die Transportvorgange direkt vergleichbar sind. Zellstoff-basierende Packstoffe sind inhomo-
gen, wurden aber als quasi-homogene Matrix betrachtet. Analog zu Kunststoffen wurde die
Untersuchung der Verteilung von Substanzen zwischen Zellstoff-basierenden Packstoffen und
Lebensmitteln untersucht, um Aussagen Uber das Adsorptions- und Loéslichkeitsverhalten aus-
gewahlter Modellsubstanzen zu erhalten. Die gewahlten Modellsubstanzen stehen als Leit-
substanzen stellvertretend fur Stoffkategorien: fir Zellstoffkomponenten (z.B. Aldehyde), Kunst-

stoff (z.B. Monomere), Bedruckung (z.B. Lésemittel) oder Umweltkontaminanten.

Wichtige Daten, die zur Erstellung und Verifizierung eines Modells fur zellstoff-basierende Pack-
stoffe erforderlich sind, sind die Loslichkeit und Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen
und Lebensmitteln. Die Bedeutung von Stoffkonstanten wie der Loslichkeit einer Substanz ist
darin zu sehen, dass der Ubergang einer Substanz aus einem Packstoff in ein Lebensmittel mit
dem Partialdampfdruck der Substanz Gber dem Packstoff korreliert. Sind die Zusammenhange
zwischen der Konzentration im Packstoff und dem korrespondierenden Partialdampfdruck
bekannt, bietet sich damit ein Ansatzpunkt, den Stofftransport aus dem Packstoff in ein
Lebensmittel abzuschatzen. Die experimentelle Bestimmung dieser Stoffkonstanten Gber die
Bestimmung der Konzentration von Substanzen in der jeweiligen Matrix ist im systematischen
und umfangreichen Stil wesentlich schwieriger als die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten
einer Substanz zwischen einer Matrix und Luft. Deswegen wurde in einem geschlossenen
System nach Gleichgewichtseinstellung die Konzentration einer Substanz nach Adsorption durch

eine Matrix (Packstoff oder Lebensmittel) gemessen. Die Bestimmung erfolgte Uber die Ab-
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nahme der Konzentration einer Substanz in der Luft Uber der Matrix, die bei Gultigkeit des

Henry'schen Gesetzes proportional zum Partialdruck dieser Substanz in der Luft ist.

Anhand von Modellsubstanzen wurden in dieser Arbeit systematisch Verteilungskoeffizienten
von Modellsubstanzen zwischen zellstoffhaltigem Packstoff und Luft sowie Lebensmittel und
Luft per Headspace-Gaschromatographie ermittelt. Eine Berechnung der Verteilungs-
koeffizienten setzt die Gleichgewichtseinstellung in einem geschlossenen System voraus, die in
der Realitat kaum vorkommt. Diese Methode bietet aber einen raschen und experimentell ein-
fachen Zugang zu den Verteilungskoeffizienten. In dieser Arbeit wurde auch untersucht, ob

Adsorptionen den Gesetzen von Henry, Langmuir oder Freundlich gehorchen.

Mit den ermittelten Verteilungskoeffizienten wurden exemplarisch ,,worst-case” Abschatzungen

fur Ubergange einiger Substanzen beim Kontakt von Packstoff und Lebensmittel berechnet.

Gegenstand dieser Arbeit sind Packstoffe auf der Basis von Karton und Papier mit und ohne
Kunststoffbeschichtung aus Polyethylen. Als Referenz wurde eine PE-Kunststofffolie eingesetzt,

die der Beschichtung eines Kartons oder Papiers vergleichbar ist.

Es wurden einige Priflebensmittel ausgewahlt, die fir bestimmte Lebensmittelgruppen stehen:

Lebensmittel EU Lebensmittel- Simulans far:
simulantien
Schokolade SuBwaren
Kekse trockene fettige Lebensmittel
Nudeln trockene fettfreie Lebensmittel
Wasser wassrige Lebensmittel
Olivendl fettige Lebensmittel
Tenax® (modifiziertes Poly- trockene Lebensmittel
phenylenoxid)

Tabelle 2-1: Eingesetzte Lebensmittel und Lebensmittelsimulantien
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3 Material und Methoden

3.1 Materialien

3.1.1 Karton und PE-LD-Folie
Diese Arbeit schlie3t 12 verschiedene beschichtete und unbeschichtete Kartonproben, Papiere
und PE-LD-Folie ein. In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich PE-LD verwendet, welches im Folgen-

den als PE bezeichnet wird.

Die Verpackungsmaterialien wurden zum Teil speziell fir diese Arbeit hergestellt. Dabei lagen
Kartons und Papiere unbeschichtet und die gleichen Materialien mit Polyethylen beschichtet vor.
Die Beschichtungsdicke und das zur Beschichtung verwendete Polyethylen sollten handels-

Ublichen Produkten fur die Verpackung von Lebensmitteln entsprechen.

Beschreibung

Bezeichnung

Beschichtung

Hersteller/Lieferant

Haushaltsfrischhaltefolie, | PE-Folie reine Folie Alio, Aldi

Referenz

GZ/GP Arto GZ unbeschichtet Iggesund

beschichteter GZ/GP GZ + PE 15 g PE/m? Iggesund

Karton

GC 2 Karton GC2 unbeschichtet 4 P Nicolaus

beschichteter GC2 Karton | GC2 + PE PE 4 P Nicolaus

Papier Papier unbeschichtet Leinfelder

beschichtetes Papier Papier + PE PE Leinfelder

GC 2 Karton GC2 (2) unbeschichtet Mayr Melnhof
Napiag

beschichteter GC2 Karton | GC2 (2) + PE (129) 12 g PE/m? Mayr Melnhof
Napiag

R1 Testliner Testliner unbeschichtet EU Fair Projekt

R2Liner Liner unbeschichtet EU Fair Projekt

Tabelle 3-1: Eingesetzte Verpackungsmaterialien

Die Beschichtungen der Kartons, Papiere und die Haushaltsfolie wurden durch thermische
Analyse, der dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC), charakterisiert. Fir die Untersuchung
der Beschichtungen der Kartons und Papiere wurde die Cellulosebasis mit konzentrierter H,SO,
zerstdrt. Durch DSC Messungen wurde sichergestellt, dass es sich bei den Beschichtungen um
PE handelt.

Die Materialien wurden Uber den Versuchszeitraum in einer Klimakammer bei 23 °C und

50 % r.F. und vor Einsatz im Labor in Aluminiumfolie verpackt gelagert. Fir Messungen wurden
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die Materialien in Streifen geschnitten, gewogen und ohne eine weitere Vorbehandlung einge-

setzt.

3.1.2 Lebensmittel und Lebensmittelsimulantien

Weiterhin wurden Messungen mit Lebensmitteln bzw. Lebensmittelsimulantien durchgefihrt.
Als geeignete Matrices zur Abschatzung des Ubergangs von Stoffen aus der Verpackung ins
Fullgut wurden einerseits Lebensmittel und Lebensmittelkomponenten wie Nudeln, Lactose,
Schokolade gewahlt, andererseits Lebensmittelsimulantien Wasser, Olivendl und Tenax. Tenax ©
ist ein modifiziertes Polyphenylenoxid und EU-Lebensmittelsimulans fir trockene Fillglter.
Wasser und Olivendl sind ebenfalls offizielle Simulantien [Richtlinien 85/572/EWG und
97/48/EWG].

Lebensmittel |EU Lebens- Bezeichnung und Vorbehandlung der
mittelsimulans | Hersteller Proben
Alpenmilch-Schokolade von vor Einsatz geraspelt, zur
Milka, Kraft Foods Deutsch- VergréBerung der Ober-
Schokolade land, Bremen flache und schnelleren

Gleichgewichtseinstellung

Bundeswehrkekse ,, Hartkeks”: |im Md&rser homogenisiert,

Nuova Industria Biscotti zur VergréBerung der Ober-
Kekse ,Crich” S.p.A., Zenson di flache und schnelleren

Piave, Italien [Technische Gleichgewichtseinstellung

Lieferbedingungen 2000]

Spaghetti der Firma Buitoni: Einsatz ohne weitere
Nudeln Pasta di Semola di grano duro, |Vorbehandlung

Milano, Italien

Einsatz ohne weitere Vor-

Wasser Leitungswasser behandlung
o handelstbliches Olivendl, Einsatz ohne weitere
Olivendl Minerva S.p.S. Voghera (PV) Vorbehandlung
[talien

Tenax ® Sigma-Aldrich (Supelco), mit Ether und n-Hexan
(modifiziertes Tenax TA mesh 60/80 gereinigt und fur mind. 6 h
Polyphenylen- bei 160 °C ausgeheizt
oxid)

Tabelle 3-2: Eingesetzte Lebensmittel und Lebensmittelsimulantien — Quellen und
Vorbehandlung

Die Auswahl der Lebensmittel erfolgte unter dem Gesichtspunkt der Eignung der Lebensmittel
far Kartonverpackungen, sowie den Einsatz Ublicher Lebensmittelsimulantien bei Migrations-
prafungen far Kunststoffe [Richtlinie 97/48/EG 1997].
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Lebensmittel/ Wassergehalt |Proteingehalt |Fettgehalt Kohlenhydrat-
-simulans gehalt
Schokolade* 1.4 9,2 31,5 54,1

Kekse** k.A. k.A. 9,4 87,4

Nudeln** k.A. 12,2 1,7 74,4

Wasser 100 - - -

Olivenol* - - 94 -

Tabelle 3-3: Hauptbestandteile der eingesetzten Lebensmittel in Gew. % laut [Souci Fachmann
Kraut, 1991]* oder nach Herstellerangaben**(vgl. Tab. 3- 2)

3.2 Gerate

Folgende Gerate wurden zur Probenvorbereitung, Messung und Auswertung eingesetzt:

= Waagen

Prazisionswaagen: Sartorius, LC620P; Sartorius, BP610

Analysenwaagen: Sartorius, R160P; Mettler, AK160; Sartorius, AC210S

Dickenmessgerat
Mahr Feinprifmillitron mit planem Messteller ME 7H/SO, Durchmesser 7 mm

Thermische Analyse
Mettler Toledo, DSC 821e

Trockenschranke
Memmert

Spritzen
Mikroliterspritzen, 10 pl Volumen der Firma Hamilton CO., Reno, Nevada

Headspace Autosampler
Perkin Elmer Headspace Probengeber HS 40

Gaschromatograph
Hewlett Packard HP5890 Serie

Kapillarsaulen von Supelco, DB-1 und eine gekoppelte DB-624 / DB-VRX Saule, beides un-
polare Allzwecksaulen (genauere Beschreibung bei der jeweiligen GC-Methode)

Labordatensysteme
Hewlett Packard (jetzt Agilent Technologies) LAS 1000 und HP Chemserver, sowie
Dionex Chromeleon Datenaufnahmesysteme

3.3 Charakterisierung der Materialien

Zur Berechnung der Stoffkonstanten fur die Verteilung von Substanzen zwischen einer Matrix

und Luft muss fir den gewahlten Lésungsansatz (vg. 3.5.8) das Volumen, welches diese Matrix

im System einnimmt, bekannt sein. Dazu muss die Dicke und das Flachengewicht, sowie das

durchschnittliche Volumen des Systems, in dem die Verteilung gemessen wird ( Headspace-Vials)

bestimmt werden. Da Verpackungen auf Zellstoffbasis porése Matrices sind [Sangl 1999], wurde
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hier mit einem Fehler gearbeitet, da mit dem effektiven Volumen ohne Beriicksichtigung von

Poren gerechnet wurde.

3.3.1 Dicke der eingesetzten Proben

Die Dicke der Cellulosematerialien wurde nach DIN 53 105 [1977] und die Dicke der PE-Folie
nach DIN 53 370 [2004] ermittelt. Zur Bestimmung der mittleren Dicke von Papier und Pappe
und Kunststofffolien durch mechanische Abtastung wurde ein Einzelblatt zwischen die Tast-
flachen des Dickenmessgerats gelegt und ein Messtaster mit einer Anpresskraft von 0,1 bis 0,5
N auf das Material gesetzt. Dabei wurden beidseitig plane Messtaster verwendet und die glatte,
beschichtete Seite der Kartons oder Papiere wies nach oben zum Messteller hin. Die Dicke
wurde 5fach bestimmt und gemittelt. (vgl. Tab. 3-4, Angabe der Messwerte mit Standard-

abweichung)

Die Dicke der PE-Beschichtungen der Kartons und Papiere wurden nach Zerstérung der Cellulo-

sebasis mit konzentrierter H,SO, bestimmt.

Materialien gesamte Dicke |ungefdhres Auf-| gemessene
[um] tragsgewicht | Beschichtungs-
der Beschich- dicke [pm]
tung [g/m?]

PE-Folie 15+1,0
GZ-Karton 295+ 4
GZ + PE 319+3 15 18,0 £1,7
GC2 427 £5
GC2 + PE 435+ 4 18 22,1+£0,8
Papier 36,4+1,9
Papier + PE 50,1 +0,3 18 21,5+0,8
GC2 (2) 435+3
GC2 (2) + PE (129) 452 £ 2 16 19,4 £2,2
Testliner 177 £1
Liner 225+3

Tabelle 3-4: Dickenmessung - Vergleich der tatsdchlichen und der rechnerischen Beschichtungs-
dicke

3.3.2 Flachengewichte und Dichte der eingesetzten Materialien
In dieser Arbeit wurden Kartons mit einer Grammatur von 250-280 g/m?, Liner mit 130-180

g/m? und Papier von 50-60 g/m?, sowie eine Folie mit 15 g/m? eingesetzt.

Das Flachengewicht der Materialien wurde sowohl bei den Kartonproben, wie bei der PE-Folie

durch Wagung von 1 dm2 Zuschnitten im Dreifachansatz bestimmt und gemittelt.
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Materialien Flachengewicht Standardabweichung
[g/dm?] [g/dm?]
PE-Folie 0,1483 0,0021
GZ 2,4282 0,0334
GZ + PE 2,5615 0,0144
GC2 2,6736 0,0292
GC2 + PE 2,7729 0,0349
Papier 0,4695 0,0016
Papier + PE 0,6095 0,0005
GC2 (2) 2,6115 0,0065
GC2(2)+PE(12q) 2,8573 0,0176
Testliner 1,2946 0,0096
Liner 1,8081 0,0036

Tabelle 3-5: Fldchengewichte in [g/dm?’]

Lebensmittel/Simulans | Flachengewicht Standardabweichung |Bemerkung
[g/dm?]

Schokolade 0,8173 0,0188 Messwert

Keks 0,3289 0,0012 Messwert

Tabelle 3-6: Ubersicht Lebensmittel — Flidchengewichte

Die Flachengewichte und die Dichte der Lebensmittel wurden im Dreifachansatz bestimmt und

gemittelt. Wie in Tabelle 3-7 dargestellt, wurden fir Olivendl, Wasser und Tenax Literatur-,

beziehungsweise Herstellerangaben verwendet.

Lebensmittel/Simulans | Dichte Standardabweichung | Bemerkung
[g/cm?] bei ¢!

Spaghetti 1,5105° 0,0290 Messwert

Olivendl 0,91120°c] - Literaturwert [Souci
Fachmann Kraut, 1991]

Wasser 0,9982[20°¢] - Literaturwert [Hollemann
Wiberg, 1985]

Tenax 0,23120°¢] - Herstellerangabe

Tabelle 3-7: Ubersicht Lebensmittel und Tenax — Dichte

3.3.3 Berechnung des Volumens der eingesetzten Materialproben

Die Volumina der eingesetzten Kartonstreifen wurden durch Wagung und Umrechnung tber

das Flachengewicht der Kartonsorte fir jeden Ansatz im Headspace-Vial ohne Beriicksichtigung

von Poren als effektive Dichte ermittelt.




3. Material und Methoden 36

Hierbei wurden die mittlere, effektive Dicke, die mittleren Flachengewichte einer Standard-
Additionsreihe und die fur jeden Streifen spezifischen Einwaagen zur Berechnung der Volumina

eingesetzt (siehe 3.5.8) ohne Berlcksichtigung der in Poren eingeschlossenen Luft.

Fir die einige Lebensmittel, Spaghetti, Wasser und Ol, sowie dem Lebensmittelsimulans Tenax,

wurde das Volumen der aktuellen Einwaage Uber die Dichte abgeleitet.

3.3.4 Ermittlung des GC-Vial Volumens

Das durchschnittliche Vialvolumen wurde bestimmt. Dazu wurden Vials mit flachem bzw. abge-
rundetem Boden mit destilliertem Wasser befillt, das Gewicht durch Wagung ermittelt und tGber
die Dichte von Wasser bei 22 °C das Volumen errechnet. Das mittlere Vialvolumen bei Vials mit
flachem Boden betrug 23,9 cm? (Standardabweichung 0,09 cm?(n=10)) und mit abgerundetem
Boden 22,4 cm? (Standardabweichung 0,03 m*(n=10)). Es wurden im folgenden nur Vials mit
abgerundetem Boden verwendet und das mittlere Vialvolumen von 22,4 cm? bei der
Berechnung der Verteilungskoeffizienten eingesetzt, da die Abweichung innerhalb der Mess-
reihe weniger schwankte. Dies war von Bedeutung, da nicht jedes Vialvolumen bestimmt

werden konnte und mit einem gemittelten Vialvolumen gerechnet wurde.

3.3.5 Wassergehalt

Der Wassergehalt von in Normklima (23 °C/50 % r.F.) gelagertem GZ-Karton und beschichtetem
GZ-Karton wurde im 15fachen Ansatz durch Trocknung bestimmt. VVorher ausgewogene
Kartonstreifen, Vials und Verschlissen wurden im offenen HS-Vial Uber Nacht im Exsikkator Uber
Blaugel getrocknet und anschlieBend in verschlossenen HS-Vials riickgewogen. Der Wasser-
verlust ergab sich aus der Differenz der Wagung vor und nach der Trocknung. Dabei hatte der
GZ-Karton einen mittleren Wassergehalt von 2,2 % und der beschichtete GZ-Karton einen
mittleren Wassergehalt von 2,3 %. Dies entspricht dem unteren Bereich der allgemeinen

Herstellerangaben von 2-12 %.

3.4 Modellsubstanzen und Losemittel
3.4.1 Loésungsmittel

Die Modellsubstanzen der Modellmischung A wurden in Aceton, p.A., der Firma Fluka gel6st,
die der Modellmischung B in Diethylether, p.A., der Firma Fluka [2005].
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3.4.2 Modellsubstanzen

Als Leitsubstanzen wurden eine Reihe von Chemikalien in eine Vorauswahl aufgenommen, die
im Anhang unter 7.1.2. aufgelistet sind. Alle verwendeten Chemikalien wurden von Fluka oder

Merck bezogen und lagen in p.A. Qualitat vor.

3.4.3 Referenzsubstanz

Diphenyloxid diente als Referenz zu anderen Messungen und dem am Fraunhofer IVV entwickel-

ten 7 Riechstoff-Cocktail zur Permeationsmessung [Franz 1993].

Substanz Modellsubstanz | Struktur- M* Siede- Loslichkeit Dampf-

far: formel* punkt * | (Wasser 20 °C) druck**

**[g/l]
[°C] [hPa] (20 °C)

Diphenylether = | Referenzsubstanz - - 170.21 259.0 unléslich 0,05
Diphenyloxid zu anderen ‘C/ﬁ@

Messungen
CyaMio0 2

Tabelle 3-8: Diphenyloxid nach POC* [2001] und Merck ** [chemDAT 2005]

3.5 Methoden

3.5.1 Extraktion der Prifmaterialien

Die Kartonproben, Papiere und Testliner wurden mit Ethanol sowie mit Isooctan fur 24 Stunden
bei 40 °C extrahiert. Der jeweilige Extrakt wurde mit internem Standard versetzt und per GC
untersucht. Dabei wurden die Fingerprints der unbeschichteten Materialien mit den beschichte-
ten verglichen. Aus den unbeschichteten Materialien wurden Substanzpeaks quantifiziert, die zu
den gleichen Retentionszeiten wie die Modellsubstanzen eluieren. Damit wurde ausgeschlossen,
dass bei der spateren Aufstockung mit Modellsubstanzen gréBere Peaks die weiteren Unter-
suchungen erschwerten. Die Substanzen, die zur gleichen Retentionszeit wie die Komponenten
der Modellmischung A und B nach einer Trennung per GC eluieren und somit schon im Karton

vorliegen oder Storpeaks darstellen, wurden quantifiziert (siehe Anhang 7.2.1).

Bei den folgenden Messreihen wurden routinemaBig bei jeder Messreihe Proben ohne Standards
untersucht (, Blankoproben”). Bei Vorliegen von Substanzen, die wegen der gleichen Retenti-
onszeit die Quantifizierung stéren konnten, wurden die ermittelten Flachen (GC-Response) der
Stor-Peaks fur den jeweiligen Fall bei der aufgestockten Probe subtrahiert (vgl. Anhang 7.2.4).
Dies traf aber lediglich sehr vereinzelt auf Modellsubstanzen zu, Nonanal und Hexanal aus
Modellmischung A, die auch im Karton gebildet werden kénnen und Dodekan und DIPN bei

Modellmischung B. Fir Hexanal wurden zum Beispiel Mengen von 0,02 pg/ml Gber die
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Headspace-Methode im Karton nachgewiesen. Lindell [1991] wies in Kartons 6-40 pg/ml
Hexanal Gber die Headspace-Methode nach. Die Substanzen der Modellmischungen wurden als
vorhandene Verunreinigungen - wenn Uberhaupt - nur im Spurenbereich (ug/g bis ng/g) gefun-

den, die Aufstockung erfolgt jedoch im mg/g-Bereich (vgl. 3.5.3.2).

3.5.2 Modellmischungen

Die anhand der erhobenen Literatur und Erfahrungen am FhIVV und des projektbegleitenden
Ausschusses zum AiF Projekt Nr. 11229 N1 [Haack 2000/A und B, Haack 2001/A und B] ausge-
wahlten Modellsubstanzen stehen als Leitsubstanzen fir Papierinhaltsstoffe, Abbau- bzw.
Reaktionsprodukte von Papierinhaltsstoffen, Verarbeitungs- und Zusatzstoffe, Aroma-
komponenten, sensorische Problemstoffe, Druckfarbenbestandteile (Losemittel) oder Umwelt-
kontaminanten. Die chemischen Substanzen wurden aufgrund der Zugehorigkeit zu einer oder
mehrerer der oben genannten Kategorien gewahlt. So ist zum Beispiel Vanillin ein Holzinhalts-
stoff, aber auch eine Aromasubstanz. Flr einige Stoffe wurden alternativ weniger toxische,
nicht-kanzerogene oder weniger stark riechende Substanzen als Leitsubstanzen gewahlt. Toluol
wurde als Ersatz fur das kanzerogene Benzol als , Tankstellenleitsubstanz” verwendet.
Butylacrylat ist weniger toxisch und hat héhere Geruchsschwellenwerte als Ethylacrylat.
2,3,4-Trichloranisol riecht in gleichen Konzentrationen weniger stark als die isomere Umwelt-

kontaminante 2,4,6-Trichloranisol.

Die Modellsubstanzen wurden dann fir die Gaschromatographie der Sorptionsversuche in zwei
Mischungen von fliichtigen (80-200 °C) und mittelfltichtigen (150 —300 °C) Substanzen einge-
teilt. Dabei gehdrten die fluchtigen Substanzen den Klassen der Acrylate, Alkohole, Ketone,
Aldehyde, Fettsauren, cyclische Aldehyde, Kohlenwasserstoffe, Acetate, sowie den Benzol-
derivaten an. Die mittelflichtigen Substanzen waren Benzolderivate und héher molekulare

Alkane, Fettsduren und Fettsaureester.
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Substanz und | Modell- Struktur- M* Siede- Loslichkeit | Dampf-
Strukturformel | substanz fur: | formel* punkt * g‘c/\iasser 20°C) | druck**
[°C] [9/1] [hPa] (20 °C)

Butylacrylat Beschichtung, P 128,17 145 2 5,3
C,H,,0, Druckfarben g g
1-Butanol Druckfarben 74,12 17,7 77 6,7

P
Butylmethyl- . |100,16 127,6 14*** 14***
keton CgH;,0 g
Hexanal Holzinhaltsstoff 100,16 130 6 12
CeH,,0 NN N
Capronsaure Holzinhaltsstoff . | 116,16 206 9,7 0,3
C6H1ZOZ \A/\OL/
Caprylaldehyd | Holzinhaltsstoff 128,21 171 0,2 1
C8H1GO R N
2-Dodecanon Holzinhaltsstoff 184,32 246,5 - -
C12H24O O\\M\
Ethylisopropyl- | Druckfarben i 100,16 113,5 - -
keton C6H1zo \)J\’/
Furfural CsH,O, | Holzinhaltsstoff . 96,09 161,7 83 1

AN

(A
Methyl- ethyl- R 72,11 79,5 292 105
keton C,H;O Y\
Nonanal CgH,sO | Holzinhaltsstoff 142,24 191 unléslich

NS0
Octan CgHg unpolare | 1na23 |1256 0,0007 14

Substanz
Propylacetat Druckfarben e o 102,13 101,5 21,2 33
CsHieO, T
Toluol C;Hg . Tankstellen- 92,14 110,6 0,5*** 29
leitsubstanz" i)

Tabelle 3-9: Modellmischung A — leichtfliichtige Substanzen nach POC* [2001], chemDAT**,
Chemfinder *** und NIST [alle 2005]

FUr Modellmischung A wurden leichtfliichtige Leitsubstanzen gewahlt und als Bezugssubstanz

Diphenyloxid zugefugt.



3. Material und Methoden 40
Substanz und | Modell- Struktur- M* Siede- Loslichkeit | Dampf-
Strukturformel | substanz fur: | formel* punkt * g‘c/\iasser 20°C) | druck**
[°C] [9/1] [hPa] (20 °C)
Acetophenon Druckfarben = 120,15 202 5,5 0,4
CgHO 5
Anthrachinon 0 208,22 377 <0,001 1,33
Ci4Hs0,
=
Benzoesaure S&ure o= 122,12 |249,2 2,9 beizsec 1,3
C/HeO,
%
~
Benzophenon Druckfarben 0 182,22 305,4 unléslich 60
Cy5H,00 m
Z
Dibutylphthalat | Weichmacher 278,35 340 0,013*** -
et -
‘ ) o
Dimethylsulfid | Papierher- 62,13 37 2 530
C,HeS stellung
Diisopropyl- recyclierter
naphthalin Zellstoff
(DIPN)
Dodecan Cy,H,s | unpolare 170,34 216,3 1H** 0,4
Substanz eSS
Methylstearat Holzinhaltsstoff 298,51 442 % ** unléslich
C‘|9H3SOZ /W
o-Xylol CgH,, | Druckfarben 106,17 [144,5 0,18 6,7
(i/
Stearinsaure Holzinhaltsstoff 248,48 383 unléslich 1-10***
C18H3GOZ
2,3,4-Trichlor- | Umwelt- o 211,47 - -
anisol C;HsCl,O | kontaminante, /\@E
Geruchsstoff ~
Vanillin CgHgO; | Holzinhaltsstoff, _ 152,15 | 285 10 beizs’c -

Aromastoff

(e}

|
e}

Tabelle 3-10: Modellmischung B — mittelfliichtige Substanzen nach POC* [2001], chemDAT**
und Chemfinder ***[alle 2005]
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Die Modellmischung B wurde in diese Untersuchungen aufgenommen, um Vergleiche zu den

Arbeiten von Franz zu ermdglichen [Franz 2002/A und B].

3.5.2.1 Entwicklung einer gaschromatographischen Trennmethode

Es wurde eine Methode zur Trennung der Substanzen der Modellmischungen entwickelt und die
Gaschromatographie-Parameter fiir die Flissiginjektion optimiert. Sie sind im Detail nochmals im

Anhang unter 7.1.4 beschrieben.

3.5.2.2 Zusammenstellung der Modellmischungen

Die Modellmischungen A und B wurden nach Ausschluss einiger Substanzen wegen unzu-

reichender Trennung oder Stérpeaks die Mischungen wie folgt zusammengesetzt:

Mischung A Mischung B
Methylethylketon o-Xylol
Butanol Acetophenon
Propylacetat Benzoesdure
Ethylisopropylketon | Dodecan
Toluol Vanillin
Octan Diphenyloxid
Hexanal Benzophenon
Butylacrylat DIPN Isomere
Nonanal Dibuthylphtalat
Diphenyloxid Methylstearat

Tabelle 3-11: Zusammensetzung von Modellmischung A und B

Alle untersuchten Modellsubstanzen der Modellmischung A l6sten sich gut in Aceton, welches
als weiteres Losungsmittel fir die Standards eingesetzt wurde. Die in dieser Untersuchung ver-
wendeten Messungen mit Substanzen der Modellmischung B sind in ebenfalls in Tab. 3-11 dar-

gestellt. Die Substanzen wurden in Diethylether gel6st.

3.5.2.3 Stabilitat der Modellmischungen

Die Modellmischungen A und B wurden im Kiihlschrank bei 8-10 °C gelagert und zur Uber-
prafung der Stabilitat der Substanzen in den Mischungen in Abstanden von O Monate, 8

Monate und 10 Monaten gaschromatographisch untersucht.

Dabei werden die Flachen (,,Response” am GC) der Substanzpeaks nach 8 und 10 Monaten
jeweils mit denen der frisch angesetzten Lésung verglichen und auf die sehr schwer fliichtige

und stabile Bezugssubstanz Diphenyloxid bezogen. DefinitionsgemaB ist fur die Stabilitat der
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Quotient 1,00, wenn die Substanz nicht abgebaut wurde, also noch zu 100 % wieder gefunden

wird. Die tabellarischen Werte sind im Anhang unter 7.2.4.1 dargestellt.

Die meisten Substanzen erwiesen sich Gber den untersuchten Zeitraum von 10 Monaten als
stabil und wurden zu 90 bis 110 % der Ausgangsmenge wieder gefunden. Bei dieser Arbeit
wurden Modellmischungen jedoch nicht langer als maximal ein halbes Jahr verwendet und dann
wieder neue Stammlésungen und Verdinnungsreihen angesetzt. Substanzen, die sich abbauten

oder aufkonzentrierten wurden aus den Mischungen entfernt.
Als Konsequenz wurden die Mischungen wie folgt verandert:

Aus Modellmischung A wurde Hexansaure entfernt, Butyl-methylketon durch Ethylisopropyl-
keton und Caprylaldehyd durch Nonanal ersetzt. Aus Modellmischung B wurden Benzoesaure,

Vanillin und Methylstearat entfernt.

3.5.3 Sorptionsversuche und Methodenentwicklung

Die Kenntnis der Verteilungskoeffizienten von Substanzen zwischen Verpackung und Fullgut
(z.B. Lebensmitteln) bildet eine Grundlage fir die Vorhersage des Migrationsverhaltens bei
Lebensmittelverpackungen. Die eigentlich gesuchten Verteilungskoeffizienten zwischen
(un)beschichteten Kartons und Lebensmitteln sind nur schwer zu messen, kénnen aber tber die
einfachere Bestimmung von Verteilungskoeffizienten zwischen Verpackung und Luft bei
Kenntnis der Koeffizienten zwischen Lebensmitteln und Luft berechnet werden (vgl. 3.5.9). Im
Folgenden wurde die Verteilung von Modellsubstanzen zwischen beschichtetem bzw. unbe-
schichtetem Packstoff und Luft und somit auch die Aufnahme (Adsorption) bestimmter Sub-
stanzen fur die flichtigen Modellsubstanzen der Modellmischung A experimentell bestimmt.
Dabei wurden die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung (Equilibrierungszeit), verschiedene

Konzentrationen und Temperaturen bei der Equilibrierung untersucht.

3.5.3.1 Headspace-GC Methode zur Bestimmung der Konzentration der

Modellsubstanzen im MeBsystem: C, 0, Ciartonr Crenax UNA Ciepensmittel

Zur Messung des Verteilungskoeffizienten und des Sorptionsverhaltens organischer Substanzen
wurden zuerst Substanzen der Modellmischung A gewahlt. Basierend auf der fir die FlUssig-
injektion entwickelten Trennmethode (vgl. 3.5.2.1) wurde die GC-Methode an eine Headspace-
Probenaufgabe mit FID Detektion angepasst. Die GC-Parameter sind im Anhang unter 7.1.4
dargestellt. Die Trennung erfolgte auf einer gekoppelten DB-624 / DB-VRX Saule, einer un-

polaren Allzwecksaule.
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Mischung A Retentionszeit Molekulargewicht | Siedepunkt Wasserloslichkeit
Methylethylketon 1 1 1 1
Butanol 2 2 5 2
Propylacetat 3 6 2 3
Ethylisopropylketon 4 4 4 -
Toluol 5 3 3 6
Octan 6 7 6 7
Hexanal 7 5 7 4
Butylacrylat 8 8 8 5
Nonanal 9 9 9 unldslich
Diphenyloxid 10 10 10 unldslich

Tabelle 3-12: Reihenfolge der Elution bei der Gaschromatographie fir Mischung A

Die Modellsubstanzen eluieren ungefahr in zeitlicher Reihenfolge ihrer Siedepunkte und des

Molekulargewichts (vgl. Tab. 3-12). Durch die unpolare Saule werden die unpolareren Substan-

zen langer gebunden und werden zu einer spateren Retentionszeit detektiert. In Tabelle 3-13

sind die Substanzen der Modellmischung B entsprechend ihrer Elutionsreihenfolge dargestellt.

Fur die 10 Substanzen der Modellmischung B konnte auch mit der Headspace-Technik eine gute

Trennung erreicht werden. (vgl. Chromatogramm Anhang 7.2.2.1).

Mischung B Retentionszeit Molekulargewicht | Siedepunkt Wasserloslichkeit
o-Xylol 1 1 1 5
Acetophenon 2 2 2 2
Benzoesdure 3 3 4 3
Dodecane 4 6 3 4
Vanillin 5 4 6 1
Diphenyloxid 6 5 5 unldslich
Benzophenon 7 7 7 unléslich
DIPN Isomere 8 - -
Dibuthylphtalat 9 8 8 6
Methylstearat 10 9 9 unléslich

Tabelle 3-13: Reihenfolge der Elution bei der Gaschromatographie fir Mischung B

3.5.3.2 Konzentration der Standardlésungen

Die Modellsubstanzen der Mischung A wurden in Mischung als m/v (Masse pro Volumen)

Standards in Aceton geldst, dabei wurde jeweils 50 mg Standard in 50 ml Aceton gel6st. Die

Stammlésungen wurden wiederholt angesetzt und die jeweilige individuelle Konzentration fir

die Berechnung genutzt.
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Konzentration [Molmasse Dampfdruck (Partialdruck
Stammlésung Reinsubstanz (Stammlésung
[ug/mi] M Pa[293,15 K] Pa[293,15 K]

Methylethylketon 1024 72,11 10500 15,2
Butanol 1008 74,12 670 14,8
Propylacetat 1038 102,13 3300 10,7
Ethylisopropylketon 1030 100,16 10,9
Toluol 998 92,14 2900 11,9
Octan 1128 114,23 1400 9,6
Hexanal 1084 100,16 1200 10,9
Butylacrylat 1090 128,17 530 8,5
Nonanal 1032 142,24 7,7
Diphenyloxid 1020 170,21 5 6,4

Tabelle 3-14: Beispielhafte Konzentrationen der Substanzen in einer Stammlésung, Dampf-
driicke nach chemDAT** [2005]

Zur Uberpriifung, ob die untersuchten Substanzen mit der verwendeten GC-Headspace-Technik
vollstandig in der Gasphase beim Erwarmen in einem geschlossenen GC-Vial vorlagen, wurden
die Dampfdricke der Reinsubstanzen (vgl. Tab. 3-9) mit den Partialdriicken der Substanzen der
Stammlosung beispielhaft verglichen (Tab. 3-14). Die Partialdricke liegen bei allen Substanzen
unter den Dampfdriicken der Reinsubstanzen. Der einzige kritische Fall ist Diphenyloxid bei

20 °C und in der hoéchsten Konzentration als Stammlésung. Die Messungen wurden aber immer
mit hdherer Temperatur als 20 °C durchgefiihrt und mit verdinnteren Losungen, so dass der
Dampfdruck der Reinsubstanz immer gréBer war als der Partialdruck der eingesetzten
Verdinnungen und alle Substanzen bei den Messungen vollstandig in der Gasphase der

Headspace-Vials vorlagen.

FUr diese Arbeit wurde die Stammlésungen bis zu 50fach mit Aceton verdinnt und jeweils 10 pl
Losung mit den 10 verschiedenen Substanzen der Modellmischung A pro Vial dotiert. Bei den
Aufstockungen zur Headspace-GC waren pro Headspace-Vial 5 pyg/Vial, 4 pyg/Vial, 2,5 ug/Vial,
1 yg/Vial, 0,5 pg/Vial, 0,4 ug/Vial oder 0,2 pg/Vial jeder Einzelsubstanz im Vial. Das zudotierte

Volumen und damit die Lésemittelmenge war jedoch in allen Fallen gleich.

Stammlésung

Ci: C;: C;. Ci. C;. Cy. C;.
Modellmischung A 12 12,5 1:4 1:10 1:20 1:25 1:50

Verdiinnung

Konzentration der
Einzelsubstanzen in der 1000 pg/ml 500 pg/mli 400 pg/ml 250 pg/ml 100 pg/ml 50 pg/mi 40 pg/ml 20 pg/mi
Modellmischung

Dotierung der
Einzelsubstanzen bei ~10 pg/Vial ~ 5 pg/Vial ~4 pg/Vial | ~2,5pg/Vial | ~ 1 pg/Vial | ~ 0,5 ug/Vial | ~ 0,4 pg/Vial | ~ 0,2 pg/Vial
Injektion von 10 pl/Vial

mittlere Konzentration der

Einzelsubstanzen in Luft 0,45 pg/ml 0,22 pug/ml 0,18 pg/mi 0,11 pg/ml 0,05 pg/ml | 0,022 pg/ml | 0,018 ug/ml | 0,009 pg/ml

Tabelle 3-15: Verdiinnungen der Substanzen und Luftkonzentrationen bei Modellmischung A
Die Modellmischung B wurde analog zur Modellmischung A verdinnt und zudotiert. Die

Konzentrationen sind in Tabelle 3-16 wiedergegeben.
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Stammldsung

Verdiinnung Modellmischung B

c1 1,5 c1 3,75 c1 7,5 c1:15 C1:75

Konzentration der

Modellmischung

Einzelsubstanzen in der 15000 pg/ml 10000 pg/ml | 4000 pg/ml | 2000 pug/ml | 1000 ug/ml | 200 pg/ml

Dotierung der

Injektion von 10 pl/Vial

Einzelsubstanzen bei ~15 pg/Vial ~10 pg/Vial | ~ 4 pg/Vial | ~2pg/Vial | ~1 pg/Vial | ~ 0,2 pg/Vial

mittlere Konzentration der
Einzelsubstanzen in Luft

0,67 pg/ml 0,45 pg/ml 0,18 pg/ml 0,11 pg/ml 0,05 pg/ml | 0,009 pg/mi

Tabelle 3-16: Veerdiinnungen der Substanzen und Luftkonzentrationen bei Modellmischung B

3.5.3.3 Abschatzung der maximal méglichen Konzentration im Karton

Um abzuschatzen, welche Konzentration einer Substanz nach Aufstockung im Karton maximal
vorliegen kénnte, wurde die ins Vial dotierte Menge der Substanz auf die Kartoneinwaage be-
zogen, so als ob die Substanzen vollstandig vom Packstoff adsorbiert wirden. In Tabelle 3-17

wurden die Luftkonzentration berechnet und die maximal mogliche Aufnahme daraus abgelei-

tet.
Konzentration im Vial Luftkonzentration im Konzentration im
geschlossenen System Karton bei 100 %
Adsorption
[ug/22,4 mi] [ng/ml] (ug/g]
1 10 446 50
2 5 223 25
3 4 134 20
4 2,5 112 12,5
5 1 45 5
6 0,5 22 2,5
7 0,4 18 2
8 0,2 9 1

Tabelle 3-17: Luftkonzentrationen von Standards und abgeschétzte maximal mégliche
Konzentration der Modellsubstanzen im Karton

Dies bedeutet, dass auf einen Kartonstreifen von 0,2 g Karton bezogen und einer Aufstockung
von 10 pg Modellsubstanzen pro Vial folgende Konzentration maximal (bei Aufnahme der
gesamten zudotierten Menge der Modellsubstanz) 50 pg/g im Karton vorliegen konnte. Bei der
hochsten Konzentration lage also eine maximale Aufnahme bei ca. 50 pg/g im Karton und bei
der geringsten eingesetzten Konzentration lage eine maximale Aufnahme bei ca. 1 pg/g (vgl.
Tab. 3-17). Diese Konzentration erscheint zwar im Bezug auf Kontaminanten im Spurenbereich
(vgl. Kapitel 1.5) relativ hoch, wurde aber aus praktischen Grinden fur die bessere Detektion bei

der Gaschromatographie so gewahlt. Ergibt sich bei der Adsorption relativ hoher Mengen immer
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noch eine Linearitdt zwischen Luftkonzentration und adsorbierter Menge, gestattet diese

Tatsache eine Extrapolation auf niedrigere Konzentrationen.

3.5.3.4 Entwicklung einer Standard-Additions-Methode

Zur Ermittlung von der Ausgangskonzentration der Modellsubstanzen C,, in einem
Headspace-Vial und Luftkonzentration der Modellsubstanzen bei Anwesenheit einer adsorbie-
renden Matrix ¢ . wurden die analytischen Parameter fir eine GC-Headspace-Methode
ermittelt. Bei der Entwicklung der Standard-Additionsmethode wurde die Dotierungsmethode,

der analytische Nachweis der Adsorption, sowie die Wiederholbarkeit von Messungen Gberprift.

In Konzentrationen von 1; 2,5 und 5 ug/Vial Luft pro Einzelsubstanz wurde die Modellmischung
mit einer Mikroliterspritze an den Glasrand injiziert - jeweils in ein verschlossenes leeres GC-Vial

bzw. in ein verschlossenes GC-Vial mit einem Kartonstreifen.

| 1=

Abbildung 3-1: Standardaddition in ein leeres GC-Vial und zur Kartonprobe

Nach einer Erwarmung der Probenflaschchen fir definierte Zeiten auf definierte Temperaturen
wurde mit einem automatischen Headspace-Probensampler ein Luft-Aliquot in den GC injiziert
und die Konzentration der Modellsubstanzen im Luftraum des Vials ohne und mit Karton (hier:

Adsorption von Modellsubstanzen an Karton) bestimmt (vgl. Abb. 3-1).

Die zudotierten Substanzen und das Losemittel liegen nach der Erwarmung vollstédndig in der
Gasphase vor, wie in Tabelle 3-14 berechnet wurde. Die Flache zwischen den beiden Kurven aus
Abbildung 3-2 gibt die Abnahme an Modellsubstanzen im Luftraum des Headspace-Vials und
damit die Adsorption an eine Matrix wieder. In Abbildung 3-3 wird beispielhaft fir einen GZ

Karton ein Probenlaufplan fir ein Sorptionsexperiment mit drei Konzentrationen vorgestellt.
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Butanoladsorption im GZ-Karton
bei 3 Ausgangskonzentrationen (80°C, 120 min)
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Abbildung 3-2: Messreihe von Modellsubstanzen und Modellsubstanzen mit Karton zur
Bestimmung der Ausgangskonzentration ¢, und Konzentration ¢, .. am Beispiel von Butanol

Blindprobe (leeres Vial)
d
Modellsubstanzen Konzentration 1 (Dreifachinjektion)
d
Modellsubstanzen Konzentration 2 (Dreifachinjektion)
d
Modellsubstanzen Konzentration 3 (Dreifachinjektion)
d
Blindprobe (leeres Vial) (Zweifachinjektion)
d
Sorbens ohne Modellsubstanzen (Dreifachinjektion)
d
Sorbens mit Modellsubstanzen Konzentration 1 (Dreifachinjektion)
d
Sorbens mit Modellsubstanzen Konzentration 2 (Dreifachinjektion)

l

Sorbens mit Modellsubstanzen Konzentration 3 (Dreifachinjektion)

Abbildung 3-3: Beispielhafter Ablauf einer Messung mit der Headspace-Methode

Zur Uberpriifung der Injektionsmethode wurden die Modellsubstanzen ebenfalls in offene leere
Vials und Vials mit Kartonstreifen dotiert und die GC-Vials anschlieBend verkappt. Alle vier
Ansétze wurden fir Standardmessungen dreifach wiederholt, fiir die Uberpriifung der
Messungen aber 9fach wiederholt (vgl. Abb. 3-3).
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Injektion durchs Vialseptum Dotierung ins offene Vial Injektion durchs Vialseptum Dotierung ins offene Vial

Abbildung 3-4: Methylethylketon — Uberpriifung der Dotierungsmethode durchs Vialseptum
oder ins offene Vial bei 9fach Wiederholung (Darstellung der absoluten Fldche = GC-Response)

Als Dotierungsmethode erscheint die etwas aufwandigere Dotierung ins offene Vial konstantere
Messwerte als die Injektion in bereits verkappte Vial zu ergeben, wie in Abbildung 3-4 und
Tabelle 3-18 dargestellt.

Differenz bei Dotierung Differenz bei Dotierung
durch das Septum ins offene Vial
Methylethylketon 0,011 gering 0,005 gering
Butanol 0,069  [groB 0,071 groB
Propylacetat 0,009 gering 0,002 gering
Ethylisopropylketon 0,007 gering -0,002

Toluol 0,002 gering -0,016

Octan -0,008

Hexanal 0,024 deutlich 0,025 deutlich
Butylacrylat 0,016 |deutlich 0,006 |gering
Nonanal 0,106 groB 0,091 groB
Diphenyloxid 0,055 groB 0,048 groB

Tabelle 3-18: Differenz der Flachen des GC-Signals der Luftkonzentration des reinen Standards
gegenliber der Luftkonzentration des Standards nach Adsorption an Karton als Mittelwert von 9
Injektionen

Trotzdem wurden die Messungen einheitlich mit der Dotierung ins geschlossene Vial vorge-
nommen, da hier der Umgebungseinfluss (z.B. Temperatur) vernachlassigbar erschien. Verein-
zelte AusreiBer werden durch die Dreifachinjektion aller Proben erfasst. Die Fehlermdglichkeit
bei Injektion ins geschlossene Vial liegt vor allem an der Art der Probenaufgabe der Headspace-

Injektion. Hier wird nicht bei konstantem Druck ein bestimmtes Volumen injiziert, sondern durch
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eine erhdhte Temperatur ein Vordruck im Vial erzeugt und durch Entspannung Uber eine
spezifische Zeit die Probenaufgabe durchgefiihrt. Bei undichten Vials kénnte es somit zu

Verfalschungen kommen.

Methylethylketon, Propylacetat, Ethylisopropylketon, Toluol und Octan:
geringe Adsorption an Karton
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Abbildung 3-5: Adsorption von Modellsubstanzen an Karton bei 9facher Injektion mit Standard-
abweichung (Darstellung der absoluten Fldche = GC-Response) fir Substanzen, die nur in
geringer Menge von Karton adsorbiert wurden (Ausgangskonzentration von 2,5 pg/Vial)

In Tabelle 3-18 sind neben der Dotierung auch die Unterschiede bei der Adsorption von
Substanzen an Karton dargestellt. Auch fir héhere Konzentrationen lassen sich bei einigen
Substanzen nur geringe Unterschiede zwischen den gemessenen Luftkonzentrationen von
Modellsubstanzen ohne Karton und Modellsubstanzen mit Karton feststellen, wie in Abbildung
3-5 dargestellt. Nicht jede der gewahlten Substanzen wird also von Kartons in einer mit dieser
Methode nachweisbaren Menge adsorbiert. Fir Methylethylketon, Propylacetat und Ethyliso-
propylketon, liegen die Messwerte von Modellsubstanzen ohne und mit Karton sehr nah beiein-
ander. Toluol und Octan werden zwar gut von PE-Folie adsorbiert, von beschichtetem und un-
beschichtetem Karton jedoch nicht (vgl. Abb. 3-5). Diese finf Substanzen wurden nicht in die

weitere Auswertung einbezogen.
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Butanol, Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid:
deutliche Adsorption an Karton
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Abbildung 3-6: Adsorption von Modellsubstanzen an Karton bei 9facher Injektion mit Standard-
abweichung (Darstellung der absoluten Fldche = GC-Response) fir Substanzen, die deutlich von
Karton adsorbiert wurden (Ausgangskonzentration von 2,5 ug/Vial)

Bei Butanol (vgl. Abb. 3-6 und Tab. 3-18) lassen sich fir die untersuchte mittlere Konzentration
von 2,5 pg/Vial deutliche Unterschiede bei den absoluten Flachen (GC-Signal) von der reinen
Substanz zu Substanz mit Karton - also die Abnahme der Modellsubstanz durch Sorption an
Karton - ablesen. Ebenso verhalt sich Nonanal und Diphenyloxid (Abb. 3-6). Signifikante Unter-
schiede finden sich auch bei Hexanal und Butylacrylat. Es wurde weiterhin mit einer Mischung
aller Modellsubstanzen gearbeitet, jedoch nur die Substanzen, bei denen die Sorption im Karton
deutlich nachgewiesen werden konnte, fir weitere Rechnungen in dieser Arbeit verwendet. Dies

waren: Butanol, Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid.

Mischung A Mischung B
1 Butanol o-Xylol
2 Hexanal Dodecane
3 Butylacrylat Diphenyloxid
4 Nonanal DIPN Isomere
5 Diphenyloxid

Tabelle 3-19: Auswahl von Modellsubstanzen der Mischung A und B fir weitere Berechnungen

Abbildung 3-6 zeigt ebenfalls die Standardabweichung der 9fachen Wiederholungsmessung an.
Die Messungen weichen um maximal = 0,02 fiir Nonanal ab (Konfidenzintervall, =95 %), im

Mittel aber nur um £ 0,007 und sind somit innerhalb einer Messreihe sehr gut reproduzierbar.
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Analog wurden bei Modellmischung B nur Substanzen mit einer deutlichen Sorption durch
Karton in die Auswertung einbezogen. Dies waren o-Xylol, Dodecan, Diphenyloxid und DIPN
(vgl. Tab. 3-19).

Bei der weiteren Entwicklung der Dotierungs-Methode wurden bei jeder Equilibrierungs-Mess-
reihe leere Vials (ohne Modellsubstanzen) und Vials mit allen untersuchten Matrices ohne Auf-
stockung (Blanko-Proben) per Headspace-GC untersucht. Dies diente zum einen zur Uberprii-
fung der Methode und zum anderen zur Uberpriifung, ob Modellsubstanzen bereits in dem
Blankokarton vorlagen. Bei Vorhandensein von Modellsubstanzen in der Blanko-Probe wurde bei
spateren Messungen die Flache (GC-Signal) vom eigentlichen Messwert subtrahiert und so eine
Nullwertkorrektur durchgefiihrt. Dieser Fall traf lediglich bei zwei Modellsubstanzen auf,

Nonanal und Hexanal, die im Karton gebildet werden koénnen.

Fur die Ermittlung der Initialkonzentration C, s ,bzw. der Luftkonzentration C .. zur Berech-
nung von Verteilungskoeffizienten wurden alle Proben, Blankokarton-Proben, Vials mit Modell-
substanzen und Vials mit Karton und Modellsubstanzen im Dreifachansatz untersucht und ge-
gebenenfalls AusreiBBer gestrichen. Die Werte wurden gemittelt. Die Nachweisgrenze der
Methode wurde bei 1000 Counts (Flache eines Peaks) abgeschatzt entsprechend dem 3-5fachen
Grundrauschen. Dies entspricht einer Luftkonzentration von 0,075 bis 0,1 pg/ Vial oder 0,00375
bis 0,005 pg/ml.

3.5.3.5 Linearitat der Kalibriergeraden des reinen Standards

Es wurden Kalibriergeraden fir einen Konzentrationsbereich von jeweils 0,2-50 pg jeder
Substanz pro Headspace-Vial (22,4 ml Volumen) aufgenommen und die Linearitat in diesem
Bereich gepruft. Um die Praxisbedingungen besser zu simulieren, wurden dann nur niedrigere
Konzentrationen von 0,2-5 ug jeder Substanz pro Headspace-Vial gewahlt (vgl. Tab. 3-15 und
3-16). Die Regressionsgeraden der Substanzen Methylethylketon, Butanol, Propylacetat,
Ethylisopropylketon, Toluol, Octan, Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid ergeben
Korrelationskoeffizienten zwischen 0,996 und 0,999, waren also linear. Bei der in Abbildung 3-7
dargestellten Kalibriergeraden von Butanol lag beispielsweise ein Korrelationskoeffizient von

r =0,9983 vor. Fir niedrigere Konzentrationen von 0,009 bis 0,2 pg/ml lagen die Korrelations-

koeffizienten nicht unter r=0,9.

Die Standardabweichungen der Messungen der reinen Standardsubstanzen ohne Sorbentien
lagen bis auf AusreiBer prozentual berechnet zwischen 0,5 und 5 % bezogen auf das jeweilige
GC-Signal fur die Substanz. Ausrei3er mit bis zu 60 % wurden nicht in die weitere Berechnung
Ubernommen. Die Linearitat der Messungen der Kalibriergeraden der Substanzen der Modell-

mischung B wurde von Haack und Franz Gberprift [Haack 2000, Franz 2002/B].
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Abbildung 3-7: Kalibriergerade von Butanol ohne Sorbens bei Dreifachinjektion (Standardabwei-
chung nur bei der héchsten Luftkonzentration im Diagramm erkennbar)

3.5.3.6 Linearitat der Kalibriergeraden nach Aufstockung auf eine Matrix

Es wurden Kalibriergeraden fir einen Konzentrationsbereich von jeweils 0,2-5 pg jeder Substanz
pro Headspace-Glas (22,4 ml Volumen) aufgenommen und die Linearitat der Messungen in die-
sem Bereich bei Anwesenheit einer Matrix und damit verbundener Adsorption von Standard

durch diese Matrix geprift. Die Ergebnisse finden sich unter 4.1.1.

3.5.4 Uberpriifung der Messmethodik

Zur Uberprifung der Messungen wurden die Mengen an Modellsubstanzen, die nach Equilibrie-
rung im Messsystem bei Anwesenheit von Packstoffen oder Lebensmitteln im Luftraum waren,
bestimmt. Dabei wurde die Ausgangskonzentration c ., bei Zugabe ins Vial ohne Probe zur
gemessenen Luftkonzentration c ... bei Anwesenheit von Packstoffen oder Lebensmitteln ins
Verhdltnis gesetzt. Berechnet wurde ((Ciys0 - Clutte) / Cuurio) * 100. Es wurde also berechnet, wie
viel Prozent der Ausgangskonzentration der Modellsubstanzen von der adsorbierenden Matrix

aufgenommen wurde. Die Ergebnisse sind unter 4.1.2 wiedergegeben.

3.5.5 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur Messung der
Verteilungskoeffizienten

Da die Verteilung im Gleichgewicht ermittelt werden sollte, wurde die Zeit (t) und die Tempe-
ratur (T) geprift, die notwendig ist, um zu einer Gleichgewichtseinstellung zu kommen. Die

Gleichgewichtseinstellung wurde bei einer hinreichend langen Equilibrierzeit von 120 Minuten
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far Temperaturen von 40 bis 120 °C in 20 °C-Schritten untersucht. Bei einer Temperatur von

80 °C wurden die Gleichgewichtseinstellung fir verschiedene Equilibrierungszeiten, 10 Minuten,
15, 30, 45, 60, 90 bis 120 Minuten untersucht. Die Uberpriifung erfolgte fir alle Parameter
jeweils in getrennten Ansatzen (GC-Vials) und im Dreifachansatz. Bedingt durch die Messme-
thodik sind absolute Werte (GC-Signale) in unterschiedlichen Diagrammen nur bedingt ver-

gleichbar. Die Ergebnisse sind unter 4.1.3 dargestellt.

3.5.6 Einfluss der Probenmenge im MeBsystem

Durch Streuungen bei Messergebnissen bei Voruntersuchungen und dem Einsatz von einer Gber
die Flache und nicht dem Gewicht definierten Menge von Folie, Papier und Karton, ergab sich
die Frage nach einer Abhangigkeit der Menge der eingesetzten Matrices bei der Ermittlung von
Verteilungskoeffizienten. Um also auszuschlieBen, dass die vorliegenden Menge einer
Verpackung einen Einfluss auf die Verteilung in dem gewahlten System (22,4 ml GC-Vial) hat,
wurden unterschiedliche Mengen Karton, Papier beziehungsweise Folie mit Modellsubstanzen
bei konstanten Equilibrierungsbedingungen untersucht. Es wurden Luftkonzentrationen von
0,05 bis 0,2 pg/ml untersucht (vgl. Tab 3-20).

Muster Einwaagen Equilibrierung Konzentration der
Modellsubstanzen
PE-Folie
unbeschichteter GZ-
Karton . . . . . . ,
0,03 g;0,06q;0,1q; 100 °C/ 60 min im Bereich von 1 bis 5
beschichteter GZ-Karton [0,29;0,59; 1g Hg/Vial

unbeschichtetes Papier

beschichtetes Papier

Tabelle 3-20: Auswahl von Materialien zur Messung mit unterschiedlichen Einwaagen

Da die Untersuchungen in dem 22,4 ml-Vial-System immer Uber die Flache angesetzt wurden,
wurde bei dem viel kleineren Flachengewicht der Papiere viel weniger Masse in das geschlossene

System gebracht als bei Karton oder Folie.

3.5.7 Einfluss des Wassergehalts von Kartonproben auf die Sorption

Karton kann unterschiedlich viel Wasser binden, deswegen sollte der Einfluss von Wasser auf die
Sorption untersucht werden. Bei Wasserzugabe kénnten polare Wassermolekle die Anlagerung
beeinflussen und Adsorptionsplatze belegen. Zum anderen kann der Druck im Headspace-
System bei der Probenaufgabe bei einer hbheren Wassermenge steigen. Durch die Injektion
Uber eine Entspannung fur eine bestimmte Zeit hatte ein héherer Wassergehalt einen Einfluss
auf die Injektionsmenge. Dieser Effekt fiel aber bei den Messungen nicht ins Gewicht, da auch

zu den reinen Modellsubstanzen fur die Ermittlung von ¢, o Wasser dotiert wurde.
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Je 0,2 g Karton wurden getrocknet (vgl. 3.3.5) und wurden im Dreifachansatz mit 10 pl der

Modellmischung A in einer Konzentration von 0,02 pg/ml versetzt. Zusatzlich wurde dotiert:

e kein Wasser

o 4 pl Wasser

® 12 pl Wasser oder

e 24 pl Wasser

Mit dieser Messreihe sollte die Adsorption der Substanzen bei unterschiedlichem Wassergehalt

im Karton bzw. im System untersucht werden. Die Ergebnisse sind unter 4.1.5 vorgestellt.

3.5.8 Ermittlung von Adsorptionsisothermen und Verteilungs-
koeffizienten zwischen Sorbens und Luft

Zur Darstellung der Adsorptionsisothermen und Berechnung der Verteilungskoeffizienten K
packstoft, Luftr K Tenax, Luft UND K Lepensmitter, Lot Wird die Menge an Substanzen im Packstoff oder einer
anderen adsorbierenden Matrix (beide werden im folgenden allgemein als Sorbens bezeichnet)
ins Verhaltnis zur Menge der Substanzen in der Luft gesetzt. Da wie spater gezeigt wird, das
Henry-Gesetz gilt und damit Cogpens ~ Clure UND Cuse ~ Pruse 9ilt im thermodynamischen
Gleichgewicht stets Coopens ~ PLuit- Das Verhaltnis aus beiden ist der Verteilungskoeffizient, der

wie folgt definiert wird:

K _ CSorbens ,00 .
Sorbens , Luft ~— G/E’IChUﬂg 3-1
Luft ;o0
Ksorbens, Luft = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Sorbens und Luft
Csorbens,e = Konzentration einer Substanz im Sorbens im Gleichgewicht
Cluft, = = Konzentration einer Substanz in der Luft im Gleichgewicht

Die Konzentration c,.. kann gaschromatographisch direkt bestimmt werden, sie wird bei
Anwesenheit eines Sorbens im Luftraum tUber dem Sorbens bestimmt. Die Konzentration Csqpens e
kann auch durch Extraktion der Substanzen aus dem Sorbens ermittelt werden. Da bei
fluchtigen Substanzen bei der Entnahme des Sorbens aus dem geschlossen System des GC-Vials
aber eine sofortige Desorption einsetzt, wurde die Konzentration Csypens  indirekt ermittelt. Sie
wird als Differenz der Anfangs-Stoffmenge in der Luft und der Endmenge in der Luft berechnet.
Dabei werden in verschiedenen Ansatzen die Anfangs-Stoffmenge und die Endmenge durch
Injektion des Kopfraums des GC-Vials (Headspace-Analyse) im Dreifachansatz bestimmt. Die
Anfang-Stoffmenge ¢, o wird in gesonderten Ansdtzen, GC-Vials ohne Sorbens, fir jede

Messung unter gleichen Bedingungen wie Csypens - €rmittelt.

CS()rbens,oo = CLuft,O - CLuﬁ,oo G/e/chung 3-2
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Csorbens, = = Konzentration einer Substanz im Sorbens im Gleichgewicht nach dem Sorptionsexperiment
Crufto = Ausgangskonzentration einer Modellsubstanz in der Luft (vorgelegte Menge)
Cruft,eo = Konzentration einer Substanz in der Luft im Gleichgewicht nach Kontakt zum Sorbens (m/v)

Fur das geschlossene System des GC-Vials ohne Sorbens gilt:
my =V, *Cpp g Gleichung 3-3

m, = Masse zum vor dem Sorptionsexperiment
V, = Vialvolumen

CLu#0 = Konzentration der Substanzen vor dem Sorptionsexperiment (vorgelegte Menge)

Fir die MessgroBe ¢, . gilt beim Sorptionsexperiment:

mLuft ,00

Crufieo = = Messgrofie Gleichung 3-4
Vo = Vs

orbens
Dies kann umgeformt werden in:

Mo = Crufi oo * Vo = Vorsens) Gleichung 3-5
Fur die indirekt bestimmte Masse von Substanzen im Packstoff gilt:

Mprpons oo =My = Crup o ¥ Vo =Viorens) Gleichung 3-6

Die Konzentration von Substanzen im Packstoff lasst sich nun bestimmen:

_ my, — CLuft,oo * (VO - VS()rbens) )
Csorbens o — Gleichung 3-7

Sorbens

Setzt man nun

_ (VO * CLuft,O) - CLuft,oo * (VO - VSorbens )
C Sorbens . , Gleichung 3-8
VS

orbens

gilt fur den Verteilungskoeffizienten folglich:

K _ CS()rbens,oo _ (VO g CLuft,O) - CLuft,OO* (VO - VSorbens ) ]
Sorbens , Luft — - «V Gleichung 3-9
Luft .0 CLuft,oo Sorbens

Im Einzelnen werden zur Berechnung die Volumina des leeren Vials V,, des Sorbens Vs, pens
(Flache mal Dicke des Sorbens bei Packstoffen oder direkt das Volumens bei Lebensmitteln),

sowie der Luft im Vial mit Sorbens (V, - Veonens), die Konzentration von Substanzen im leeren Vial
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Curo UNd die Konzentration von Substanzen im Sorbens Csqpens, - (Vgl. Gleichung 3-7) herange-
zogen. Das Volumen der Luft im Vial mit Sorbens V, 4 ergibt sich als Differenz zwischen dem
Volumen der Luft im leeren Vial und dem effektiven Sorbens-Volumen (V- Vo rpens)- Di€
Konzentration von Substanzen im Sorbens c .. ergibt sich somit als Differenz zwischen der
Konzentration von Substanzen in der Luft vor und nach Sorbens-Kontakt (Cis0 — Clutie)- FUF Clutio
und ¢ .. Wurden direkt die Flachen als ,,Response” des Signals der GC-Messungen eingesetzt.

Die anderen GréBen wurden wie bereits unter 3.5.3 beschrieben gemessen. Damit ergibt sich:

_ l(VO* CLuft,O )_((VO _(FldCheSorbens >l<DiCkeSorbens )) * CLuft,oo )J

(Sorbens | Luft) ~—

K
(FlaChe Sorbens * DleeSorbens ) * CLufl‘,°o

Gleichung 3-10

Fur die Adsorptionsisothermen wird die Konzentration einer bestimmten Substanz im Sorbens

berechnet, indem Gleichung 3-9 wie folgt umgeformt wird:

Csorbens oo — KSorbens,Luft g CLuft,oo Gleichung 3-11

Mit Gleichung 3-11 ergibt sich, dass das Produkt aus dem dimensionslosen Verteilungs-
koeffizienten und der Luftkonzentration in eine Masse-Konzentrationsangabe [pg/g] umgeformt
werden kann. Jetzt lassen sich die Konzentrationen der Substanzen in den unterschiedlichen

Sorbentien in pg/g gegen die Luftkonzentration der Modellsubstanzen in pg/ml darstellen.

Die Untersuchungen wurden zuerst mit Packstoffen als Sorbens und im Anschluss anlog zu der
entwickelten Methodik mit Lebensmitteln und Lebensmittelsimulantien durchgefiihrt. Dabei
wurde im ersten Schritt der Verteilungskoeffizienten K p,siorr Lt UN im zweiten Schritt

K Lebensmiter, Lot SYStematisch ermittelt, um dann die Verteilungskoeffizienten K p.csioft, Lebensmittel 0€-

rechnen zu kénnen (vgl. 3.5.9).

Die Rechenschritte werden im auch im Anhang unter 7.2.4 erldutert. Fur die Berechnung der

Verteilungskoeffizienten zwischen Lebensmittel und Luft wird analog verfahren.

Die unter 3.5.3.2 beschriebenen Verdinnungen der Stammlésung der Modellmischung B
wurden zur Aufstockung im Standard-Additionsverfahren fir die Matrices Karton, beschichteter
Karton, Folie, Papier, beschichtetes Papier, Tenax, Wasser, Olivendl, Schokolade, Spaghetti und

Kekse verwendet und daraus Adsorptionsisothermen berechnet und dargestellt (vgl. 4.2).

FUr die linearen Bereiche der Adsorptionsisothermen, also die Bereiche, die dem Henry'schen
Gesetz unterliegen, wurden die Verteilungskoeffizienten fur weitere Betrachtungen verwendet.

Die Ergebnisse sind unter 4.2 vorgestellt.
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3.5.9 Berechnung von Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoff und
Lebensmittel

Der Verteilungskoeffizient K p,estoft, Lepensmiteel 1St U die Absch&tzung des Ubergangs von
Substanzen von der Verpackung ins Lebensmittel und zur Vorhersage des Migrationsverhaltens
von Modellsubstanzen relevant und wird als Verhaltnis der Konzentration einer Substanz im

Packstoff zur Konzentration im Lebensmittel im Gleichgewichtszustand definiert:

K _ CPackstoﬁ‘ ,00 K Packstoff ,Luft CPackstoﬂ o0, CLebensmittel,oo
Packstoff ,Lebensmittel ~— = K - R

Lebensmitt el ,oo Lebensmittel ,Luft CLuft ,00 CLuft ,00

Gleichung 3-12

Kiackstot Lebensmitter = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Lebensmittelsimulans
Crackstott 00 = KONzentration einer Substanz im Packstoff [ug/g]
Clebensmittel, 0 = KONzentration einer Substanz im Lebensmittel [ug/g]

CLu, 00 = KOnzentration einer Substanz in der Luft [ug/ml]
Der Verteilungskoeffizient K p, o, Lebensmitiel Wird @aus den bereits gemessenen und berechneten

Verteilungskoeffizienten K p.qsioft 1ot UNA K Lepensmitier, Lutt NErgeleitet. Die Herleitung und

Berechnung der Verteilungskoeffizienten K p,qsioft, Lot UNA K Lepensmiteel, Lot 1St N Kapitel 3.5.8 be-
schrieben. Wie im Kapitel 3.5.10 dargestellt, ist fir die Anwendung der Gleichung 3-12 eine
ausgeglichene Massenbilanz notwendig, ansonsten kann der Verteilungskoeffizient nur tber

eine worst-case Betrachtung abgeschatzt werden.

3.5.10 Worst-case Abschatzungen

In dieser Arbeit wurden wegen der Schwierigkeit der Bestimmung der leichtfllichtigen
Substanzen in den Matrices die Adsorption an Packstoff als Konzentration Ceaqsiofr, - UNd in einem
getrennten Ansatz die Adsorption an ein Lebensmittel als Konzentration ¢ cpensmittel,  @nalytisch
Uber die Abnahme von Modellsubstanzen im Luftraum in einem geschlossenen System
bestimmt. Uber die Verteilungskoeffizienten kénnen diese Daten verkniipft werden und man
kann folgern, wie sich eine Modellsubstanz zwischen Packstoff und Lebensmittel verteilen
wurde. Wird eine geringe Menge Modellsubstanz in der Luft im System Packstoff/Luft im Ver-
gleich zur Ausgangskonzentration ¢, ermittelt, so bedeutet dies, dass ein GroBteil der Modell-
substanz adsorbiert wurde. Wir die Modellsubstanz komplett oder nahezu komplett adsorbiert,
wird also mit einem Messwert an der Nachweisgrenze der Methode gearbeitet, kann es zu
Fehlern bei der Berechnung der Konzentration einer Substanz in dem Sorbens kommen. Weiter-
hin kann es zu fehlerhaften Berechnungen kommen, wenn ¢ .. > C o ist, die Wiederfindungs-

rate also gréBer als 100 % ist. Hier kann die Konzentrationsmessung zum Beispiel durch
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undichte HS-Vials falsche Ergebnisse liefern oder die gesuchte Substanz schon vor der Dotierung
im Packstoff vorliegen. Die Packstoffe wurden zwar bei jeder Messreihe ohne Dotierung von
Modellsubstanzen untersucht, um auszuschlieBen, dass vor dem Sorptionsexperiment schon zu
untersuchende Substanzen im Packstoff vorlagen, jedoch ist nicht auszuschlieBen, dass eine

geringe Inhomogenitat im Material vorlag.

Voraussetzung fir die Berechnung des Verteilungskoeffizienten Kaontebensmitte SIND aber ausge-
glichene Massenbilanzen. In den Fall der unausgeglichenen Massenbilanzen kann die Migration
jedoch auch als worst-case abgeschatzt werden. Die worst-case Abschatzung wurde von Piringer
und Franz [Franz 2002/A und B] bei Zellstoff-Packstoffen eingefiihrt.

¢ CPacksto]j‘ ,00

Packstoff ,oo 4
Myt J Gleichung 3-13

ya

K

- L
Packstoff ,Lebensmittel ~— - l _ )
cLebensmittel,oo ¢ 0 CPaCkstoﬁ” ,00

Lebensmittel

Kopackstoft, Lebensmittel = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Lebensmittel
¢, = Ausgangskonzentration einer Substanz vor Kartonkontakt

Coackstoft. « = KONZzentration einer Substanz im Packstoff

Mpastors = Masse des Packstoffs im System

M epensmittes = Masse des Lebensmittels oder Tenax im System

Wie in Gleichung 3-13 vorgestellt, wird im worst-case Fall die Konzentration von Substanzen
berechnet, die der Packstoff aufnimmt und angenommen, dass die gesamte verbleibende

Menge an Substanzen vom Lebensmittel aufgenommen wird.

Die Abschatzung besagt folglich: der Anteil der Modellsubstanzen, der nicht in der Verpackung
ist, ist im Lebensmittel. Somit wird nur die Menge der Adsorption an Packstoff berlcksichtigt
und mit einer speziellen worst-case-Gleichung die Konzentration im Lebensmittel abgeschatzt.
Sind die Massenbilanzen ausgeglichen, kann auch das Verhaltnis Cp,qstof/Clepensmittel 0ESTIMM1
werden. Zum Vergleich der Ergebnisse mit Arbeiten von Franz [2002/A und B] wurden die

worst-case Abschdtzungen berechnet und unter 5.2 verglichen.
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4 Ergebnisse

Im Folgenden werden Untersuchungen zur Equilibrierung, die Zeit bis zur Gleichgewichtsein-
stellung und Temperaturen bei der Equilibrierung und der Wassereinfluss im Messsystem vorge-
stellt. Es wird die experimentelle Bestimmung der Verteilung von Modellsubstanzen zwischen
Packstoffen und Luft bzw. Lebensmitteln oder Tenax und Luft und somit die Aufnahme
(Adsorption) bestimmter Substanzen Gber Adsorptionsisothermen und mittels Verteilungs-
koeffizienten fir verschiedene Ausgangskonzentrationen der Modellsubstanzen dargestellt. Fur
Packstoffe und Tenax wurde die Verteilung bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt und
auf Raumtemperatur extrapoliert. Weiterhin werden Verteilungskoeffizienten zwischen Pack-

stoffen und Lebensmitteln berechnet.

4.1 Methode

4.1.1 Linearitat der Kalibriergeraden nach Aufstockung auf eine Matrix

Zur Uberprifung, nach welchen GesetzméBigkeiten die Adsorption von Modellsubstanzen ver-
lauft, wurden zu Packstoffen definierte Konzentrationen der Modellsubstanzen zugegeben und
die Konzentration im Luftraum mit der Headspace-Methode bestimmt (vgl. Kapitel 3.5.3.6). Die
Regressionsgeraden aller Substanzen der Modellmischung A waren auch bei Anwesenheit einer
Matrix fur einen Konzentrationsbereich von jeweils 0,2-5 pg jeder Substanz pro Headspace-Vial
linear mit Korrelationskoeffizienten zwischen 0,996 und 0,999. Lediglich fir die Diphenyloxid-
Sorption bei PE-Folie lag der Korrelationskoeffizient bei r = 0,90. Da die Kurven linear verliefen,
gilt fur die Adsorption an den untersuchten Packstoffen das Henry-Gesetz (vgl. Kapitel 1.4.1,
Abb. 1-5).
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Abbildung 4-1: Kalibriergerade von Butylacrylat mit Folie bei Dreifachinjektion (Fehlerindikatoren
rot, r=0,9987)

Beispielhaft sind Butylacrylat und Folie in Abb. 4-1 mit einem Korrelationskoeffizienten von

r = 0,9987 und Hexanal und Karton in Abb. 4-2 und mit r = 1,0 dargestellt. Hier wurde die
Linearitat der Luftkonzentration im Luftraum nach Adsorption an ein Sorbens im Bereich von
0,01 bis 0,25 pg/ml ermittelt.
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Abbildung 4-2: Kalibriergerade von Hexanal mit Karton bei Dreifachinjektion (Fehlerindikatoren
rot, r=1,0)
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4.1.2 Uberpriifung der Messmethodik

Zur Uberprufung der Messungen wurden die vorgegebenen Ausgangs-Luftkonzentrationen ¢, o
mit den Luftkonzentrationen nach Adsorption durch das jeweilige Sorbens, Packstoff oder
Lebensmittel, ¢ .. verglichen und als prozentuale Aufnahme relativ zur Ausgangskonzentration
angegeben (vgl. Kapitel 3.5.4). Berechnet wurde ((Cuto - Cluftes) / Cluio) * 100. Damit wird abge-
leitet, welcher Anteil der Ausgangskonzentration der Modellsubstanzen von dem Sorbens auf-
genommen wird, der Rest wird im Luftraum als ¢ .. gemessen. Dies dient zum einen zur Ab-
schatzung, ob noch ausreichend Modellsubstanzen im System zur Gleichgewichtseinstellung
vorhanden sind (c ... muss gréBer Null sein) und soll auch ausschlieBen, dass Daten weiterver-
wendet werden, wenn aufgrund von Messfehlern die verbleibende Menge an Modellsubstanzen

im Luftraum Uber 100 Prozent liegt (Cusi e > Clutio)-

Lediglich bei vereinzelten Messungen lagen die gefunden Mengen um 1 bis max. 7 % Uber

100 % der Ausgangskonzentration (vgl. Tab. 4-1 bis 4-3). Nur bei Ol und Wasser (vgl. Tab. 4-2)
liegen die Werte zum Teil sehr deutlich Gber 100 % der Ausgangskonzentration. Dieser Mess-
fehler liegt nicht mehr innerhalb der Schwankungen von Headspace-GC-Systemen. Er erklart
sich durch die flissigen Matrices, die auch in den Dampfraum Ubergehen und den Druck auf die
dem GC injizierte Probenmenge und somit das Injektionsvolumen erhéhen, da die Injektions-
menge vom Headspace-Probengeber in den GC nicht Uber ein Volumen, sondern Uber die Zeit
der Ventil6ffnung gesteuert wird. So erhalt man eine scheinbar héhere Luftkonzentration, also
ein groBeres ¢, . als die vorgelegte Menge ¢, o. Diese Matrices wurden daher nicht weiter in

die Berechnungen einbezogen. Im Folgenden werden die Ergebnisse noch detailliert vorgestellt.

Im Sorbens aufgenommene Menge [%]
((Curo = Cuure) / Cuuso) * 100)
Co = 5pg/Vial PE-Folie GZ-Karton | GZ-Karton + Tenax
PE
Butanol 7,00 54,58 54,04 53,97
Hexanal 51,83 13,40 22,53 88,11
Butylacrylat 40,47 9,46 14,75 91,90
Nonanal 86,04 13,12 30,50 97,73
Diphenyloxid - 44,62 67,29 98,32

Tabelle 4-1: In Packstoffen und Tenax aufgenommene Menge der Modellmischung A in Prozent
der Ausgangskonzentration

In Tabelle 4-1 wurde die héchste Konzentration der Modellmischung A, von 5 pg/Vial, fir diese
Betrachtung herangezogen. Nur ein Messwert fur Diphenyloxid mit PE-Folie liegt Gber 100 %
und ist durch Messungenauigkeiten bedingt, da bei vollstandiger Adsorption am Grenzwert der

Methode gearbeitet wird. Alle niedrigeren Ausgangskonzentrationen von Diphenyloxid und die
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anderen Packstoff-Matrices fihren nicht zu Luftkonzentrationen, die Gber 100 % der Aus-

gangskonzentration liegen.

PE-Folie nimmt nur 7 % der Ausgangskonzentration des Butanols auf, wahrend die beschichte-
ten und unbeschichteten Kartonpackstoffe um die 50 % aufnehmen. Fiir die Butanoladsorption
ist also fast ausschlieBlich der Kartonanteil entscheidend. Die anderen Substanzen werden von
PE-Folie besser adsorbiert als von Karton. Die PE-Beschichtung des GZ-Kartons erhéht dabei die
adsorbierte Menge etwas. Tenax nimmt die gleiche Menge Butanol wie die Kartons auf, ansons-
ten gréBere Menge aller Substanzen, fur Butylacrylat, Nonanal und Hexanal liegen die
Aufnahmen zwischen 92 und 98 %. (Tab. 4-1 und Abb. 4-3 und 4-4)
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Abbildung 4-3: Adsorption von Butanol durch verschiedene Matrices bei 5 ug/Vial im Verhéltnis
zur Ausgangskonzentration

PE-Folie Im Sorbens aufgenommene Menge [%]

((CLuftO - Cuuft °°) / CLuftO) * 100
Co 0,2 pg/Vial | 0,4 pg/Vial 1 pg/Vial 2,5 pg/Vial 4 pg/Vial 5ug/Vial
Butanol 42,13 18,74 7,50 16,13 13,78 7,00
Hexanal 47,42 79,41 55,48 52,59 54,01 51,83
Butylacrylat 42,47 44,79 44,23 41,36 42,82 40,47
Nonanal 41,95 76,73 83,64 77,73 84,64 86,04

Tabelle 4-2: Adsorption in PE-Folie in Prozent der Ausgangskonzentration fiir Modellmischung A
— Betrachtung unterschiedlicher Ausgangskonzentrationen
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Abbildung 4-4: Adsorption von Hexanal durch verschiedene Matrices bei 5 ug/Vial im Verhéltnis
zur Ausgangskonzentration

Im Sorbens aufgenommene Menge [%] ((CLytc0 - Clusie) / Clufro) * 100

Co=5,4 Schokolade Keks Spaghetti Olivenadl Wasser Tenax
ug/Vial

Butanol 41,70 28,19 31,58 71,20 13,66 53,97
Hexanal 55,38 33,95 28,26 88,11
Butylacrylat 51,57 24,07 66,88 91,90
Nonanal 81,75 59,49 41,10 97,73
Diphenyloxid 96,46 88,45 30,16 98,32

Tabelle 4-3: Adsorption in Lebensmitteln und Tenax in Prozent der Ausgangskonzentration fir
Modellmischung A

Eine Ubersicht tber die Adsorption fiir Lebensmittel und Tenax fiir die hdchste untersuchte
Konzentration ist in Tabelle 4-3 vorgestellt. Es wurden einzelne Messungen gefunden, bei
denen ¢ durch negative GC-Signale negativ wurde, wie in Tabelle 4-3 fir Hexanal bei Wasser
als Sorbens dargestellt. Diese Fehlmessungen wurden verworfen. Fir die Substanzen Butyl-
acrylat, Nonanal und Diphenyloxid waren die Messwerte fir ¢ .. beim Sorptionsexperiment mit
Ol oder Wasser zum Teil deutlich zu hoch, es wurden vereinzelt bis 300 % der eingesetzten
Substanzen wieder gefunden. Bei Ol lagen fast alle Substanzen fur die untersuchten Konzentra-
tionen zwischen 140 und 200 % der Ausgangskonzentration (vgl. Tab. 4-3). Mit diesen Werten

wurde nicht weiter gerechnet, da bei flissigen Matrices offenbar Messfehler auftraten.
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Die niedrigste prozentuale Aufnahme weisen Spaghettis und Keks auf, gefolgt von Keks und
Schokolade. Schokolade adsorbiert gleiche Mengen wie die PE-Folie mit Ausnahme des

Butanols, welches sich besser in Schokolade 10st.
Die Lebensmittel lassen sich somit in Reihenfolge steigender prozentualer Aufnahme sortieren:
Spaghetti < Keks < Schokolade

Bei Tenax steigt die Adsorption proportional zur abnehmenden Flichtigkeit und zunehmenden
MolekulgréBe. Tenax eignet sich nach diesen Ergebnissen fur den leichten und mittelflichtigen

Bereich als Lebensmittelsimulans flr worst-case Betrachtungen (vgl. Tab. 4-3).

Im Sorbens aufgenommene Menge [%] ((CLyti0 - Cutie) / Clufro) * 100
Co = 10 pg/Vial Testliner Liner Schokolade Keks Spaghetti
O-Xylol 8,20 4,30 67,23 37,38 71,37
Dodekan - - 89,41 59,11 78,74
Diphenyloxid 83,50 84,59 97,84 95,77 24,92

DIPN 97,81 6,28

Tabelle 4-4: Adsorption in Packstoffen und Lebensmitteln in Prozent der Ausgangskonzentration
fur Modellmischung B

In Tabelle 4-4 wird der aufgenommene Anteil der vorgelegten Ausgangskonzentration fur die
Materialien und Modellsubstanzen der Modellmischung B wiedergegeben. Fur die Packstoffe
Testliner und Liner wurden DIPN tber 100 % der Ausgangskonzentration gefunden. Dodekan

war nicht mehr im Headspace nachweisbar und wurde folglich komplett adsorbiert.

Modell- Ausgangs- Schokolade Keks Spaghetti
mischung konzentration

A Co = 5 pg/Vial 96,5 88,5 30,2

B Co = 10 pg/Vial 97,8 95,8 24,9

Tabelle 4-5: Vergleich der Adsorption von Diphenyloxid bei Messungen mit Modellmischung A
und B - Luftkonzentration im Verhéltnis zur Ausgangskonzentration nach Adsorption an
Lebensmittelmatrices

Die Adsorption von Diphenyloxid wurde bei Messungen mit den beiden unterschiedlichen
Modellmischungen an die gleichen Lebensmittelmatrices bestimmt. Fur beide Mischungen sind

die Werte vergleichbar und weichen nur um maximal 7 % voneinander ab (Tab. 4-5).

Weitere Werte finden sich im Anhang unter 7.2.5.

4.1.3 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur GC-Messung

Fur die Messungen mit der Headspace-Technik muss der Nachweis der Substanzen im Luftraum
reproduzierbar erfolgen. Deswegen wurden zuerst die kirzeste Zeit und die geringste Tempe-
ratur fur reine Modellsubstanzen gesucht, bei denen die Substanzen im Luftraum und nicht

mehr als Flussigkeit vorlagen. Im zweiten Schritt erfolgte die Uberpriifung der so genannten
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Gleichgewichtsparameter Zeit und Temperatur dann auch bei Anwesenheit einer Matrix als

Sorbens.

Die Verteilung der Substanzen zwischen Luft und der jeweiligen Matrix sollte im geschlossenen
System der Headspace-Glaser (Vials) ebenfalls reproduzierbar (gleiche GC-Signale) erfolgen, es
soll also ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption an ein Sorbens und Desorption
herrschen. Messtechnisch ist ein dynamisches Gleichgewicht eine Bedingung der statischen
Headspace-Methode. Zur Ermittlung der Parameter, bei denen die untersuchten Substanzen im
Luftraum in reproduzierbarer Konzentration vorlagen, wurden unterschiedliche Equilibierungs-

zeiten und -temperaturen untersucht.

Bereits nach einer Equilibrierungszeit von 20 min bei 80 °C lagen die leichter flichtigen Modell-
substanzen ohne Sorbens vollstandig im Dampfraum vor, so dass bei ldngeren Equlibrierzeiten
kein Anstieg der GC-Signale mehr beobachtet werden konnte. Die GC-Signale waren auch fir
die schwerer fllichtigen Substanzen nach 30 min konstant (vgl. Abb. 4-5), die GC-Signale er-
gaben ab einen nahezu konstanten Wert, bis auf Diphenyloxid. Diphenyloxid fiel leicht ab, was
durch Sorption beispielsweise im Septum erklart werden kénnte. Es wurde eine Equilibrierzeit

von 60 min fr weitere Messungen gewahlt.
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Abbildung 4-5: GC-Response nach unterschiedlichen Equilibrierungszeiten der Modellmischung
A bei 80 °C fiir eine vorgelegte Luftkonzentration von 0,1 ug/ml bei Dreifachinjektion

Zur Ermittlung der Temperatur fir die Gleichgewichteinstellung wurde die Luftkonzentration der
Modellmischung A bei 120 Minuten Equilibrierzeit und Temperaturen von 40 bis 120 °C in
20 °C-Schritten gemessen. Die GC-Signale der Standards im Luftraum stiegen bis zu einer Tem-

peratur von 100 °C an (vgl. Abb. 4-6). Diese Ergebnisse bedeuten, dass zwischen 40 °C und
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100 °C durch den gréBeren Druck im GC-Vial durch die Injektionstechnik Gber eine

zeitgesteuerte Ventil6ffnung mehr Substanzen auf die GC-Saule gelangten.
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Abbildung 4-6: GC-Response nach unterschiedlichen Equilibierungstemperaturen der Modell-
mischung A bei 120 min Equilibrierung fir eine vorgelegte Luftkonzentration von O, 1 ug/ml bei
Dreifachinjektion

Diphenyloxid war erst ab 60 °C im Luftraum nachweisbar. Diphenyloxid hat einen hohen Siede-
punkt von 258 °C und befindet sich erst ab einer Temperatur von 60 °C in ausreichender Menge
im Gasraum der GC-Vials, so dass Messungen unter 60 °C mit dieser Methode ohne eine
Konzentrierung mit einem Fehler behaftet sind. Uberschreitet die Equilibrierungstemperatur 100
°C steigen die Kurven nicht mehr konstant an (vgl. Abb. 4-6). Der Messbereich sollte folglich
zwischen 80 und 100 °C liegen. Fur weitere Messungen wurden 100 °C als Equilibrierungs-

temperatur gewahlt.

Im Folgenden wurde die Temperatur ermittelt, die zur Gleichgewichtseinstellung fur weitere
Messungen bei Anwesenheit der verschiedenen Matrices im MeBsystem verwendet wurde (vgl.
Abb. 4-7 und 4-8).



4. Ergebnisse 67

20000
18000
__ 16000
g
S 14000
@
o
] 12000
£ 10000 —m— Butanol
= ¢ Hexanal
'S
s 8000
5 —— Butylacrylat
§ 6000 —m— Nonanal
® 4000 o Diphenyloxid
2000
0
40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatur [C]

Abbildung 4-7: Modellmischung A — Adsorption an beschichteten GZ-Karton fir 120 min und
verschiedenen Temperaturen fir eine vorgelegte Luftkonzentration von 0,1 ug/ml bei Dreifach-
injektion

Zusammen mit Packstoff lag Diphenyloxid aufgrund des hohen Siedepunkts der Substanz wie-
derum erst ab 60 °C im Kopfraum vor (vgl. Abb. 4-7). Der Messbereich sollte aufgrund der
Kurvenverlaufe zwischen 60 und 100 °C gewahlt werden. Die zeitlichen Verlaufe waren ver-

gleichbar mit der Messung ohne eine adsorbierende Matrix im System (vgl. Abb. 4-5 und 4-6).
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Abbildung 4-8: Modellmischung A — Adsorption an beschichteten GZ-Karton bei verschiedenen
Equilibrierungszeiten fir eine vorgelegte Luftkonzentration von 0,1 ug/ml bei Dreifachinjektion
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Wurde die Standardmischung zusammen mit beschichtetem GZ-Karton gemessen (Abb. 4-6),
waren ein Anstieg der Hexanal-Luftkonzentration und bei Butanol leichte Schwankungen bis
60 min zu beobachten. Bei Butylacrylat und Nonanal lagen nach 30 min, Diphenyloxid bereits
nach 15 min im Gleichgewicht vor. Als Equilibrierungszeit wurden auch mit adsorbierender Zell-

stoffmatrix 60 min gewahlt.

Die der Untersuchung spater hinzugefugten Lebensmittel wurden bei einer Equilibriertemperatur
von 100 °C, wie sie fur Packstoffe ermittelt wurde, untersucht. Auch hier wurde bei unter-

schiedlichen Zeiten gemessen, um die Gleichgewichtseinstellung zu Uberprifen.
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Abbildung 4-9: Modellmischung A — Adsorption an Schokolade bei 100 °C bei verschiedenen
Equilibrierungszeiten fir eine vorgelegte Luftkonzentration von 0,1 ug/ml bei Dreifachinjektion

Wie aus Abbildung 4-9 ersichtlich, liegen die leichter flichtigen Substanzen bei Adsorption an
Schokolade nach 60 min im linearen Bereich. Dies bedeutet, die Adsorption von Substanzen
kann reproduzierbar gemessen werden. Fr die schwerer flichtigen Substanzen, Nonanal und
Diphenyloxid, anderte sich die Luftkonzentration nach 15 min nicht mehr. Dies gilt auch fur die

ebenfalls untersuchten Lebensmittel Keks und Spaghetti (vgl. Anhang 7.2.7).
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Abbildung 4-10: Modellmischung A — Adsorption an Tenax bei 100 °C bei verschiedenen
Equilibrierungszeiten fir eine vorgelegte Luftkonzentration von 0,1 ug/ml bei Dreifachinjektion

Die Adsorption an Tenax in Abbildung 4-10 zeigt, dass bei den leichter flichtigen Substanzen

erst ein leichter Anstieg der Kurven der Luftkonzentration und dann eine scheinbare Abnahme

bis zu einer Equilibrierungszeit von 60 min beobachtet wurde. Die adsorbierte Menge von

Substanzen durch Tenax ist bei langeren Equilibrierungszeiten gréBer, was auf einen langsa-

meren Sorptionsvorgang hinweist. Flr die schwerer fliichtigen Substanzen, Nonanal und Diphe-

nyloxid, anderte sich die Luftkonzentration nach 15 min nicht mehr. Fir alle ausgewerteten

Substanzen ist die Adsorption an Tenax nach 60 min konstant.

Tabelle 4-6 gibt eine Ubersicht (iber die ermittelten minimalen Zeiten und Temperaturen, die fur
die weiteren Messungen der Verteilung ermittelt wurden. Die Kurven sind in Abb. 4-5 bis 4-10

und im Anhang unter 7.2.7 dargestellt.

leichter flichtig (Butanol, Hexanal, hoher siedend (Nonanal,
Butylacrylat) Diphenyloxid)
je 0,2 g Einwaage | Temperatur [°C] Zeit [min] Temperatur [°C] Zeit [min]
Karton 60 15-30 80 15
Folie 60 15-30 60 15
Schokolade - 60 - 15
Keks - 60 - 15
Spaghetti - 45-60 - 45
Tenax - 60 - 10

Tabelle 4-6 :Niedrigste Temperatur und klrzeste Equilibrierzeit fir Gleichgewichtsbedingungen
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Aufgrund der hier ermittelten Gleichgewichtsparameter wurden alle weiteren Untersuchungen

mit einer Equilibrierzeit von 60 Minuten bei 100 °C durchgefihrt.

4.1.4 Einfluss der Probenmenge im MeBsystem

Bei steigender Einwaage der reinen PE-Folie sinkt die Konzentration von Butylacrylat im System,
da eine gréBere Menge adsorbiert werden kann, wie in Abbildung 4-11 bei Ausgangskonzentra-
tionen von 1 pg/Vial, 2,5 pg/Vial und 5 pg/Vial gezeigt wird Die Adsorption verlauft bis ca. 0,2
g/Vial linear. In dem Bereich von 0,2 g bis 1 g Einwaage verflachen die Kurven und streben lang-
sam gegen Null, da der Partialdruck bei héherer Einwaage exponentiell abnimmt (vgl. Berech-

nung im Anhang unter 7.2.6).
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Abbildung 4-11: Butylacrylatkonzentration (ber der Probe bei steigender Einwaage nach
Adsorption an PE- Folie bei einer Equilibrierung bei 100 °C fir 60 min und Dreifachinjektion

Bei Kartonpackstoffen ldsst sich dieser Trend auch schwach erkennen (vgl. Anhang 7.2.6).

Verglichen werden in dieser Arbeit nur Verteilungskoeffizienten, die bei einer Einwaage von
ungefahr 0,2 g £ 0,5 g Matrix fur Folie, Karton und Papier ermittelt wurden. Ca. 0,2 g als Ein-
waage wurden ebenfalls fur die Lebensmittel und Tenax eingesetzt und die individuellen Ein-

waagen zur Berechnung eingesetzt.
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4.1.5 Einfluss des Wassergehalts von Kartonproben auf die Verteilungs-

koeffizienten

In Abbildung 4-12 sind die relativen Mengen an adsorbierten Substanzen bei Anwesenheit von
je ca. 0,2 g beschichtetem und unbeschichtetem GZ-Karton als Sorbens bei einer unterschied-
lichen Wasserdotierung und somit auch einer unterschiedlichen méglichen Wasseradsorption im
Karton dargestellt. Bei einer kompletten Aufnahme des vorgelegten Wassers im Karton wirde
der Wassergehalt 4 pl bis 24 ul pro 0,2 g betragen. Dies entspricht 0,02 bis 0,12 mg/g Wasser
im Karton. Bei handelstblichen Kartonsorten sind aber 2-12 % Wasser Ublich. Die niedrigen
vorgelegten Wassermengen dienen nur als zur Uberpriifung, was fir eine Auswirkung unter-

schiedliche Wassermengen auf die Adsorption der Modellsubstanzen an Karton haben kénnen.

Die Messungen zeigen: je mehr Wasser im System, desto niedriger die durch den Packstoff ad-
sorbierte Menge, desto weniger l6sen sich folglich die Modellsubstanzen im Karton. Dieser
Effekt tritt starker bei dem leichtfllichtigen, polaren Butanol als beispielsweise bei Nonanal auf.
Bei Butanol konkurriert der polare Karton mit der polaren, wasserdampfgesattigten Luft im

Headspace-Vial bei héherer Wasserdotierung.

W GZ Karton, getrocknet

B GZ Karton + 4 pl Wasser

O GZKarton + 12 pl Wasser

0O GZ Karton + 24 pl Wasser

B beschichteter GZ Karton, getrocknet

E beschichteter GZ Karton + 4 pul Wasser
O beschichteter GZ Karton + 12 pl Wasser
O beschichteter GZ Karton + 24 pl Wasser

Sorption im Packstoff

Butanol Butylacrylat Nonanal

Abbildung 4-12: Relative Mengen an sorbierten Substanzen bei GZ-Karton Wasser bei 100 °C
und 60 min bei Vorlage von unterschiedlichen Wassermengen im System

Die Sorption im beschichteten Karton ist bei Wasserzugabe etwas héher als die der unbeschich-

teten Karton-Variante.
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Die Wassermenge hat somit einen Einfluss auf die Adsorption. Da die Kartonproben aber in
Normklima gelagert wurden und bis zur Messung in Aluminiumfolie verpackt waren, sollte der

Wassergehalt der Kartonproben nicht schwanken.

4.1.6 Zusammenfassung der erarbeiteten Methode

Fur die folgenden Substanzen der Modellmischung A und B konnte eine gute gaschroma-

tographische Trennung erreicht werden:

Mischung A Mischung B
Butanol o-Xylol
Hexanal Dodecane
Butylacrylat Diphenyloxid
Nonanal DIPN Isomere
Diphenyloxid

Tabelle 4-7: Auswahl von Substanzen aus Modellmischung A und B zur weiteren Auswertung

Wie unter 3.5.3.4 dargestellt, wurde neben der Dotierungsmethode auch die unterschiedlich
starke Adsorption von Substanzen an Packstoffe geprift. Es wurde weiterhin mit einer
Mischung aller Modellsubstanzen gearbeitet, jedoch nur die Substanzen, bei denen die Sorption
im Packstoff deutlich nachgewiesen werden konnte, fur die weitere Rechnungen fir diese
Arbeit verwendet. Dies waren Butanol, Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid fur
Modellmischung A (Tab. 4-7). Analog wurden bei Modellmischung B nur Substanzen mit einer
deutlichen Sorption durch Packstoffe in die Auswertung einbezogen. Dies waren o-Xylol,
Dodecan, Diphenyloxid und DIPN (vgl. Tab 4-7).

Fur die Adsorptionsisothermen wurde die Verteilung mit unterschiedlichen Konzentrationen fur
einen Bereich von 40 °C bis 120 °C bestimmt. Zur Ermittlung der Verteilungskoeffizienten
wurden Modellsubstanzen in Konzentrationen von ca. 9 ng/ml Luftkonzentration im GC-Vial bis
ca. 400 ng/ml ohne Sorbens und mit Packstoffen, Lebensmitteln oder Lebensmittelsimulantien
als Sorbentien erwarmt. Bei 100 °C wurde fir 60 Minuten equilibriert und die Luftkonzentration
der Modellsubstanzen nach dem Sorptionsexperiment Uber externe Standards quantifiziert. Es
wurde mit 7 cm? des jeweiligen Packstoffs bzw. ca. 0,2 g Lebensmittel oder Tenax gemessen.

Die entwickelte Methode ist genauer unter 3.5.3, 7.2.3 sowie 7.2.4 beschrieben.
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4.2 Adsorptionsisothermen und Verteilungskoeffizienten

4.2.1 Adsorptionsisothermen fiir unterschiedliche Temperaturen

Fur die verschiedenen Packstofftypen und Tenax wurde bei unterschiedlichen Temperaturen die
Sorption von Substanzen an Packstoffe oder Tenax ermittelt. Die Messreihen wurden mit ver-
schiedenen Ausgangskonzentrationen der Substanzen im Bereich von ca. 0,009 pg/ml bis ca.
0,5 pg/ml Luftkonzentration im GC-Vial fiir Temperaturen von 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C und
120 °C durchgefihrt. Mit den ermittelten Daten wurde die Konzentration einer Substanz in
einem Sorbens gegen eine vorgelegte Ausgangskonzentration in den Abbildungen 4-13 bis 4-17
als Adsorptionsisothermen dargestellt. Dabei wurde die durch eine Differenzrechnung abgelei-
tete Konzentration in dem jeweiligen Sorbens in pg/g gegen die gemessene Luftkonzentration in

ug/ml aufgetragen. Die Adsorptionsisothermen werden wie unter 3.5.8 beschrieben berechnet.
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Abbildung 4-13: Abhdngigkeit der sorbierten Butanol-Menge bei Anwesenheit von PE-Folie bei
unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen vorgelegten Ausgangskonzentrationen

Bei PE-Folie ergibt sich fir die Adsorptionsisothermen fir Butanol eine Reihenfolge der abneh-

menden Steigung der Isotherme von:
40 °C >60°C>80°C>100°C > 120°C

Dabei unterschieden sich die Kurven von 60 °C und 80 °C und 100 °C und 120 °C kaum (vgl.
Abb. 4-13). Die gr6Bte Steigung bei 40 °C deutet auf eine hohere Konzentration in der Folie als
bei héheren Temperaturen. Mit zunehmender Equilibrierungstemperatur wird eine groBere Kon-

zentration von Butanol in der Luft, dem Headspace, gefunden; die Steigung nimmt ab.
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In Abbildung 4-13 wurde die Luftkonzentration gegen die Konzentration von Butanol in der
Folie aufgetragen. Analog wurde in Abbildung 4-14 der Partialdruck gegen die Konzentration

von Butanol in PE-Folie aufgetragen. Die Kurvenverldufe sind fast identisch.
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Abbildung 4-14: Abhdngigkeit der sorbierten Butanol-Menge bei Anwesenheit von PE-Folie bei
unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen vorgelegten Ausgangskonzentrationen —
Auftrag vom Partialdruck gegen Konzentration in PE-Folie — Darstellung der Regressionsgraden
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Abbildung 4-15: Abhdngigkeit der sorbierten Butanol-Menge bei Anwesenheit von GZ-Karton
bei unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen vorgelegten Ausgangskonzentra-
tionen — Auftrag vom Partialdruck gegen Konzentration in GZ-Karton — Darstellung der
Regressionsgraden
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Ein dhnliches Bild ergibt sich fir die Adsorption von Butanol an GZ-Karton. Die Isothermen fiir

80 °C, 100 °C und 120 °C haben nahezu die gleiche Steigung.

Die Adsorptionsisothermen von GZ-Kartons mit PE-Beschichtung unterscheiden sich nicht
wesentlich von denen der unbeschichteten GZ-Kartons. Eine Betrachtung, welchen Einfluss auf

die Sorption die Beschichtung hat, wird unter 4.2.6 vorgenommen.

Fur die Substanzen Hexanal, Butylacrylat und Nonanal ergibt sich ein ahnliches Bild wie bei
Butanol, die Steigung der linearen Kurven nimmt fir die Equilibierungstemperaturen von 120 °C
bis 40 °C zu (vgl. Abb. 4-16). Somit erhéht sich die Loslichkeit der Substanzen in den

Packstoffen, je kleiner die Umgebungstemperatur ist.

Diphenyloxid mit einem Siedepunkt von 258 °C ist bei den untersuchten Temperaturen von
40 °C und 60 °C bei kleineren Konzentrationen von 0,009-0,1 ug/ml haufig unter der Nach-
weisgrenze der Methode. Erst bei hdheren Konzentrationen ist auch im Headspace Diphenyloxid

nachweisbar.
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Abbildung 4-16: Abhdngigkeit der sorbierten Nonanal-Menge bei Anwesenheit von PE-Folie bei
unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen vorgelegten Ausgangskonzentrationen —
Auftrag vom Partialdruck gegen Konzentration in PE — Darstellung der Regressionsgraden

Die Adsorption von Substanzen an Tenax ergibt fir Butanol die gleiche Reihenfolge der Iso-
thermen wie fir die Packstoffe. Bei den anderen untersuchten Substanzen wie Hexanal, Butyl-
acrylat, Nonanal oder Diphenyloxid ergibt sich zum Teil kein klares Bild. Tenax ist ein exzellentes
Adsorptionsmittel, so dass die weniger flichtigen Substanzen Nonanal und Diphenyloxid so gut
adsorbiert werden, dass sie im Headspace nur in Spuren nachgewiesen werden kénnen. Die mit

1000 Counts (Flacheneinheiten des GC-Signals) angesetzte Nachweisgrenze der Methode bei
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100 °C Equilibrierungstemperatur musste fir niedrigere Temperaturen und das Adsorbens Tenax
nach unten korrigiert werden. Die Messungen bei 40 °C und 60 °C konnten nur fir Butanol
ausgewertet werden, bei 80 °C bis 120 °C auch fur Butanol, Hexanal und Butylacrylat. Fiir
Nonanal und Diphenyloxid konnte eine nahezu vollstandige Adsorption an Tenax bei allen

Temperaturen festgestellt wurde.

Bei einer Zugabe von 5,46 pg Nonanal pro Vial wurden 5,29 pug Nonanal pro 0,2 g Tenax bei
100 °C Equilibrierung gefunden. Dies entspricht einer Adsorption von 97 % der Ausgangs-

menge. Analog verhalt sich Diphenyloxid.

Ausgangskonzentration | Adsorption in Tenax | prozentuale Auf-

[ug/Vial] [bg/0,24] nahme in Tenax
Nonanal 5,5 5,3 96,9
Diphenyloxid 5,3 5,0 95,1

Tabelle 4-8: Adsorption an Tenax bei 100 °C

Léslichkeitskoeffizient S’
[ug/g Pa]
40 °C 324,76
60 °C 129,95
80 °C 56,12
100 °C 27,83
120 °C 15,64

Tabelle 4-9: Steigung der unter 7.3.1 dargestellten Adsorptionsisothermen als massebezogener
Léslichkeitskoeffizient bei Tenax bei unterschiedlichen Temperaturen fir Butanol

Betrachtet man den massebezogenen Loslichkeitskoeffizient (als Steigungen der Adsorptions-
isothermen (vgl. Tab. 4-9), so unterscheiden sich die Steigungen fur Butanol bei der Sorption an
Tenax deutlich. Far Butanol lasst sich eine deutliche Abnahme der Steigungen und damit des

Loslichkeitskoeffizienten mit steigender Temperatur feststellen.
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Abbildung 4-17: Abhdngigkeit der sorbierten o-Xylol-Menge bei Anwesenheit von Testliner bei
unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen vorgelegten Ausgangskonzentrationen —
Auftrag vom Partialdruck gegen Konzentration in Testliner — Darstellung der Regressionsgraden

Auch far Substanzen der Modellmischung B wurde die Adsorption bei unterschiedlichen Tempe-
raturen fur die Matrices Testliner und Liner untersucht. Zum Vergleich mit Franz [2002/B]
wurden die Isothermen bei 40 °C, 70 °C und 100 °C gemessen. Fir alle untersuchten Tempera-
turen ergaben sich bei Modellmischung B nur fur o-Xylol lineare Regressionsgraden mit Korrela-
tionskoeffizienten Uiber 0,93 (Bestimmtheitsmal R? = 0,8566). DIPN konnte mit dieser Methode
nicht ausgewertet werden. Erst ab einer Equilibriertemperatur von 100 °C konnte DIPN im

Headspace signifikant Gber der Nachweisgrenze gefunden werden.
FUr o-Xylol ergab sich bei beiden Materialien eine Reihenfolge abnehmender Steigung von:
40 °C > 70 °C > 100 °C

Die Verteilungskoeffizienten fiir Raumtemperatur werden unter 4.2.4 und 4.2.5 besprochen.

4.2.2 Darstellung von Adsorptionsisothermen fiir verschiedene Matrices

Im Folgenden werden Adsorptionsisothermen fir 100 °C vorgestellt, bei denen die Konzentra-
tion von Substanzen in einer Matrix in ug/g gegen die Luftkonzentration in pg/ml dargestellt ist.
Da hier nur bei einer Temperaturbedingung gearbeitet wurde, wird als Vereinfachung die Luft-
konzentration und kein Partialdruck verwendet. Im Folgenden werden beispielhaft einige Ad-
sorptionsisothermen als Regressionsgeraden fir einzelne Modellsubstanzen und unterschiedliche
Sorbentien und dann die Sorptionsexperimente fur die untersuchten Modellsubstanzen exem-

plarisch fur einige Lebensmittel vorgestellt.
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Abbildung 4-18: Adsorptionsisothermen von Butanol fiir verschiedenen Matrices — Darstellung
der Regressionsgraden

Abbildung 4-18 zeigt die Auftragung der Adsorption von Butanol in den verschiedenen
Matrices. Im kleineren Konzentrationsbereich schwanken die Kurven leicht, gehen dann in eine
lineare gleich bleibende Steigung Uber. In den untersuchten Matrices gilt somit das Henry'sche
Gesetz, die sorbierten Mengen steigen annahernd linear mit dem Dampfdruck bzw. der Luft-

konzentration von Butanol.

PE-Folie hat die niedrigste Steigung, Tenax den héchsten Wert gefolgt von den beiden Karton-
proben. Das heil3t, fr das fliichtige Butanol ist die Aufnahme in der Folie Uber den gemessenen
Konzentrationsbereich am niedrigsten, fir Tenax und beide Kartonsorten am héchsten. Dabei

sind die Steigungen fir Tenax und die Kartonproben fast identisch.

Hexanal, im Anhang unter 7.3.2 dargestellt, wird am starksten von Tenax, gefolgt von Schoko-

lade und PE-Folie, adsorbiert.
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Abbildung 4-19: Adsorptionsisothermen von Diphenyloxid fiir verschiedenen Matrices fir
Modellmischung A — Darstellung der Regressionsgraden
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Abbildung 4-20: Adsorptionsisothermen von Diphenyloxid fiir verschiedenen Matrices fir
Modellmischung B — Darstellung der Regressionsgraden

Vergleicht man Abbildung 4-19 und 4-20, die beiden Darstellungen der Adsorption von Diphe-

nyloxid mit unterschiedlichen Modellmischungen gemessen, fallt die gleiche Reihenfolge der

untersuchten Lebensmittel und Packstoffe und die ndherungsweise gleiche Steigung auf.
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Modellmischung A Modellmischung B

m [ml/g] K m [ml/g] K
PE-Folie 1119 1099
GZ-Karton 76 63
GZ-Karton + PE 177 142
Schokolade 2518 2073 9055 9570
Keks 910 432 3314 1572
Spaghetti 47 71 213 322
Testliner 439 321
Liner 607 488

Tabelle 4-10: Vergleich der Gradensteigungen m und Verteilungskoeffizienten K fir Dipheny-
oxid bei Messungen mit zwei verschiedenen Modellmischungen

Wie in Tabelle 4-10 berechnet, unterscheidet sich die Steigung m und damit auch der Vertei-
lungskoeffizient K fur Diphenyloxid fur die eingesetzten Lebensmittel bei der Berechnung der
Adsorptionsisothermen aus den zwei Modellmischungen um ca. den Faktor 3. Die Relation der

Steigungen der verschiedenen Lebensmittel ist aber miteinander vergleichbar (vgl. auch 5.1).
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o Testliner / /
100 1 m Liner

m Schokolade //
80 - A Keks

Spaghetti

60 -

40 -

20 -

Konzentration in der Matrix [ug/g]

er—

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

Luftkonzentration [pug/ml]

Abbildung 4-21: Adsorptionsisothermen von o-Xylol fiir verschiedenen Matrices — Darstellung
der Regressionsgraden

O-Xylol und Dodekan werden kaum von den untersuchten Linern absorbiert, aber von Schoko-

lade und Spaghetti (vgl. Abb. 4-21 und Anhang 7.3.2).

Neben den in dieser Arbeit hauptsachlich untersuchten Packstoffen PE-Folie, GZ-Karton und

beschichtetem GZ-Karton wurden die Adsorption fir weitere Kartons und Papiere, jeweils unbe-
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schichtet und mit PE beschichtet untersucht. Die Steigungen der Adsorptionsisothermen finden
sich im Anhang unter 7.3.4 und die daraus resultierenden Verteilungskoeffizienten werden

unter 4.2.5 vorgestellt.

Exemplarisch werden im Folgenden fur Lebensmittel und Lebensmittelsimulantien die Adsorp-

tionsisothermen fir Schokolade, Spaghetti und Tenax dargestellt.

Butanol
Hexanal
Butylacrylat
Nonana
Diphenyloxid

o5 ° /

ome<o Nl

20 4

Konzentration in Schokolade [pg/g]
°

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 0,13 0,14

Luftkonzentration [ug/ml]

Abbildung 4-22: Adsorptionsisothermen fir Schokolade bei 100 °C/ 60 min — ausgewéhlte
Substanzen — Darstellung der Regressionsgraden

Die Isothermen von PE, Schokolade und die von Tenax sind vergleichbar (vgl. auch Anhang
7.3.2). Alle drei Matrices adsorbieren die untersuchten Substanzen in gleicher Reihenfolge.
Somit ist die Reihenfolge der Verteilungskoeffizienten und damit die Steigungen der Kurven der
Adsorptionsisothermen gleich, die absoluten Werte unterscheiden sich aber fur die Verteilungs-

koeffizienten je nach Matrix.

Abbildung 4-23 zeigt die Adsorptionsisothermen fir Spaghetti, sie liegen im Vergleich zu den
anderen untersuchten Lebensmitteln bei niedrigem Niveau und liegen im Rahmen der Messge-

nauigkeit eng beieinander.
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Abbildung 4-23: Adsorptionsisothermen flr Spaghetti bei 100 °C/ 60 min — Darstellung der
Regressionsgraden

Schokolade und Tenax adsorbieren alle vorgelegten Substanzen in gréBerer Menge als
Spaghetti. Die Adsorptionsisothermen bei dem Sorbens Spaghetti verlaufen fur alle Substanzen

bis auf Butylacrylat flacher als bei Schokolade als Sorbens.

< Butanol
© Hexanal

A Butylacrylat

Konzentration in Tenax [ug/g]

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Luftkonzentration [pg/ml]

Abbildung 4-24: Adsorptionsisothermen fiir Tenax bei 100 °C/ 60 min — Darstellung der
Regressionsgraden

Bis auf Butanol werde alle untersuchten Substanzen der Modellmischung A stark von Tenax

adsorbiert (vgl. Abb. 4-24). Bei der Messung von Tenax wurden fir die Substanzen Nonanal und
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Diphenyloxid die Nachweisgrenze der analytischen Methode erreicht. Die Substanzen wurden
bei allen untersuchten Konzentrationen so stark von Tenax adsorbiert, dass sie im Headspace
fast nicht mehr nachgewiesen werden konnten. Nonanal und Diphenyloxid wurden nicht in die

graphische Darstellung in Abbildung 4-24 aufgenommen.

FUr den untersuchten Konzentrationsbereich ab 0,02 pg/ml Luftkonzentration bzw. ab 1 pg/g in
den untersuchten Matrices gilt das Henry’sche Gesetz. Fur diesen Bereich wurden lineare
Regressionsgeraden berechnet und zur Einheitenumformung von pg/g in ug/ml mit der Dichte,
bzw. Flachengewicht und Dicke der eingesetzten Matrices in Verteilungskoeffizienten umge-

rechnet. Diese Werte sind unter 4.2.5 und im Anhang dargestellt.

4.2.3 Berechnung der Verteilungskoeffizienten

Der dimensionslose Verteilungskoeffizient K gibt das Gleichgewichtsverhaltnis der Konzentration
von Substanzen, die in einer Matrix geldést bzw. adsorbiert sind, zu der Konzentration dieser

Substanzen in der Luft an.

Die Formel zur Berechnung ist in Kapitel 3.5.8 vorgestellt, der Rechenweg ist im Anhang unter
7.2.4 dargestellt. Die Ergebnisse der Methodenentwicklung aus Kapitel 3 wurden zur Berech-

nung herangezogen.

Phanomenologisch ergibt sich fur verschiedene Werte fir Ko pensiust VEreinfachend:

K) (C w0 ? Crg, w) = deutliche Adsorption im Sorbens, Cs_, ) C,,, .
K=1 (CLuﬂO ) CMM) = Adsorption im Sorbens, Cs_, =C,;

K (C g0 ) C Luﬁm) = geringe Adsorption im Sorbens, C; (C,,; ..

K (1 (C 0 = Crups ) = keine mefibare Adsorption, C; _((C,,; ..

KO ( Crpo(C Luﬁ,w) = Interferenz des Sorbens oder Mefifehler

Daraus folgt:

Je groBer der Verteilungskoeffizient K ist, desto gréBer die Substanzmenge im Packstoff und
desto starker werden die Substanzen bei der Gleichgewichtseinstellung vom Packstoff adsor-
biert. Gleiches gilt fir die Verteilung von Substanzen zwischen Lebensmitteln oder Tenax und
Luft.

Die in Kapitel 4.2.1 und 4.2.2 vorgestellten Adsorptionsisothermen werden fur die Verteilungs-
koeffizienten einer Substanz zwischen einer Matrix und Luft als Basis genommen und lineare
Regressionsgeraden durch den Nullpunkt berechnet. Fir die Adsorptionsisothermen wurde die
Konzentration in der jeweiligen Matrix in pg/g gegen die Luftkonzentration in ug/ml aufgetra-

gen. Nach einer Umrechnung der Konzentration in eine Volumenkonzentration in der Matrix auf
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ug/ml kann die aus den Adsorptionsisothermen resultierende Steigung im linearen Bereich als

Verteilungskoeffizient Gber einen bestimmten Konzentrationsbereich beschrieben werden:

Hg
CSorbens ,00 l: j|
_ ml

K gorpens / Luft — 1Lg Gleichung 4-1
Luft,eo| 4

ml

4.2.4 Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen

In diesem Kapitel sind die Verteilungskoeffizienten fir unterschiedliche Temperaturen in den
Tabellen 4-11 bis 4-15 wiedergegeben und die Kurven in den Abbildungen 4-25 bis 4-29 darge-
stellt. Die Berechnung der Regressionskurven, der Adsorptionswarme und der Verteilungs-

koeffizienten fir Raumtemperatur wird am Ende des Kapitels beschrieben.

Im Folgenden werden Verteilungskoeffizienten K p.qsioft, ufte K fotie, Lot UNA K renax 1ot VOrgestellt, die
aus den Gradensteigungen der Adsorptionsisothermen unter 4.2.5 abgeleitet werden. Weitere

Werte zur Berechnung finden sich im Anhang unter 7.3.4.

Die Messungen der Adsorption bei unterschiedlichen Temperaturen wurden fir die Packstoffe,
PE-Folie, GZ-Karton, beschichteter GZ-Karton und fir die Modellmischung B fur Testliner und
Liner durchgefihrt. Die Verteilungskoeffizienten werden neben der reinen PE-Folie und den
reinen Karton auch fir die gemischten Materialien wiedergegeben, da hier der Einfluss der Be-

schichtung auf die Adsorption von Substanzen gut veranschaulicht werden kann.

PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/| Tenax/Luft
Luft
40 °C 67,5 364,1 377,2 324,8
60 °C 26,8 200,8 197,9 130,0
80 °C 25,0 110,0 104,5 56,1
100 °C 13,8 86,7 89,7 27,8
120 °C 12,4 86,9 94,1 15,6

Tabelle 4-11: Verteilungskoeffizienten fir Butanol bei unterschiedlichen Temperaturen

Bei Butanol ergibt sich mit steigender Temperatur ein abnehmender Verteilungskoeffizient
zwischen sorbierenden Matrices und Luft wie in Tabelle 4-11 und Abbildung 4-25 graphisch

dargestellt. Dabei gilt als Reihenfolge fur die Verteilungskoeffizienten der Packstoffe bei Butanol:

Kez-kartonuft = Kaz-karton +penuft >Krenaxiurt™>> Kee-rolienutt

Prinzipiell steigen die Verteilungskoeffizienten K, ensnur D€I sSinkender Temperatur, bei kleinerer

Temperatur befindet sich also mehr Substanz in einem Sorbens als im dartber liegenden Dampf-
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raum (vgl. Tab. 4-11 bis 4-15). Dies gilt nicht fur die 40 °C Messbedingung fir Diphenyloxid (vgl.
Tab. 4-15), was vermutlich daran liegt, dass an der Nachweisgrenze der Methode gemessen
wurde. Da die Adsorption Uber die im Kopfraum verbleibende Menge an Substanz bestimmt
wurde und Diphenyloxid nur in Spuren im Kopfraum bei 40 °C vorliegt, kommt es durch die
Berechnung zu scheinbar kleineren Verteilungskoeffizienten. Auch bei Tenax lieBen sich die
Messungen fir 40 °C und 60 °C bei den héher siedenden Substanzen Butylacrylat, Nonanal und

Diphenyloxid nicht auswerten, da die Nachweisgrenze dieser Methode unterschritten war.

Bis auf diese Falle gilt fur die Verteilungskoeffizienten (vgl. Tab 4-12 bis 4-15):

Krenasiutt > Kee-rolienutt >> Kozkarton + penut > Kazkartonutt

PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/| Tenax/Luft
Luft
40 °C 235,2 36,0 81,5 762,7
60 °C 116,6 22,4 29,7 1454,3
80 °C 90,7 6,8 25,5 380,2
100 °C 108,0 14,1 24,8 189,4
120 °C 95,8 7,9 15,1 173,1

Tabelle 4-12: Verteilungskoeffizienten fir Hexanal bei unterschiedlichen Temperaturen

PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/ Tenax/Luft

Luft
40 °C 501,7 69,4 67,7 -
60 °C 216,4 28,7 28,1 -
80 °C 134,3 17,2 16,5 685,8
100 °C 103,5 7.1 8,8 283,3

Tabelle 4-13: Verteilungskoeffizienten fir Butylacrylat bei unterschiedlichen Temperaturen

Lediglich fir den in Tabelle 4-13 rot markierten Fall sinken die Verteilungskoeffizienten nicht in
Reihenfolge der steigenden Temperatur und liegen Uber den Werten von 80 °C und 100 °C.

Dies war fur alle untersuchten Packstoffe der einzige Fall, daher kann es als AusreiBer betrachtet

werden.
PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/| Tenax/Luft
Luft
40 °C 4614,7 228,7 384,0 -
60 °C 1188,8 45,5 176,9 -
80 °C 658,2 22,5 49,1 1707
100 °C 450,1 14,5 37,0 1906
120 °C 348,4 11,5 14,4 2312

Tabelle 4-14: Verteilungskoeffizienten fir Nonanal bei unterschiedlichen Temperaturen
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PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/| Tenax/Luft
Luft
40 °C 1031,7 935,0 635,0
60 °C 2448,5 368,2 885,4
80 °C 3799,8 212,8 354,1 1851,8
100 °C 1922,1 89,6 196,8 2590,5
120 °C 1464,5 3,4 77,4 2929,5

Tabelle 4-15: Verteilungskoeffizienten fir Diphenyloxid bei unterschiedlichen Temperaturen

Bei Nonanal und Diphenyloxid, in Tabelle 4-14 und 4-15 vorgestellt, fallen die im Verhaltnis zu
den anderen untersuchten Substanzen um den Faktor 3 bis 10 héheren Verteilungskoeffizienten
auf. Grund dafir sind die hoheren Siedepunkte von Nonanal und Diphenyloxid; sie I6sen sich

besser im Packstoff als die leichter fllichtigen Substanzen.

Im Folgenden werden die Verteilungskoeffizienten graphisch dargestellt und eine Regressions-

analyse mit den Daten durchgefiihrt, um die Adsorptionswarme A H zu ermitteln.
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Abbildung 4-25: Verteilungskoeffizienten fir Butanol fiir unterschiedliche Temperaturen

Wie in Abbildung 4-25 ersichtlich verlaufen die Kurven monoton fallend mit abnehmendem
Betrag der Steigung (Daten aus Tab. 4-11). Deshalb wurden Regressionskurven wie folgt be-

rechnet:

Der Verteilungskoeffizient kann aus dem Henry-Gesetz und Uber das ideale Gasgesetz abgeleitet

werden:

Mg
pi*Viy = W *R*T Gleichung 4-2

mol
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p = Dampfdruck einer Substanz in der Luft [Pa]

V..« = Volumen der Luft [ml]

Mgy pcianziure = Masse der Substanz in der Luft [g]

M.,,,, = Molmasse einer Substanz [g/mol]

R = allgemeine Gaskonstante (R = 8,31441 Pa*/*K'*mol’)
T = Temperatur [K]

Fur die Konzentration c ergibt sich:

_ mSubxtanz,Luﬂ _ p >l<Mmol

C =
Subs tan z,Luft v R T
Luft g

Gleichung 4-3

Nach dem Henry’'schen Gesetz gilt:

=S*p Gleichung 4-4

cSubx tan z,Sorbens

Csubstanz = KONzentration einer Substanz in einer Matrix

S = L&slichkeitskoeffizient einer Substanz zwischen Matrix und Dampfphase der Substanz

p = Dampfdruck einer Substanz in der Luft

Der Verteilungskoeffizient wurde in Gleichung 4-1 bereits beschrieben. Die Gleichung kann nun

mit Gleichung 4-3 umgeformt werden:

K _ CSubstanz,Sorbens _ p*S*R*T _ S(T)*R*T
Sorbens | Luft ~— - -
CSubs tan z, Luft p * Mmol Mmol

Gleichung 4-5

Ksorbens, Lutt = Veerteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Luft
Csubstanz, sorbens = KONzentration einer Substanz im Sorbens im Gleichgewicht

Csubstanz, Luft = Konzentration einer Substanz im Luft im Gleichgewicht

Ublicherweise wird die Temperaturabhédngigkeit der Loslichkeitskoeffizienten tiber einen
Arrhenius-Ansatz beschrieben [Polymer Handbook 1999]. Der Verlauf der Kurve hangt von der

Adsorptionswarme AH ab:

AH

S =8, *e 7 Gleichung 4-6

Bei gleichem Partialdampfdruck kann anstatt der Loslichkeit S auch mit dem Verteilungs-

koeffizient K gerechnet werden:

S =K () Gleichung 4-7
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Daraus folgt:

K(T)=const. *T * e BT

AH

Gleichung 4-8

Mit Gleichung 4-8 lassen sich bei bekannter Konstante (const.) und bekannter Adsorptions-

warme AH die Verteilungskoeffizienten fir beliebige Temperaturen berechnen. Zur Ermittlung

der Konstanten und von AH wurde Uber die vorhandenen Daten eine Fitfunktion gelegt.

In K(T)=1n (const.*T) + (— m)

Aufgeldst nach AH ergibt sich:

—(In K(T) = (In (const. *T)) *(R*T)= AH

Dies wird in Gleichung 4-11 und 4-12 noch vereinfacht:

K(T)

———— )% R*¥T= AH
(const.*T)
(n (const.*T))* R+T = AH
K(T)

Gleichung 4-9

Gleichung 4-10

Gleichung 4-11

Gleichung 4-12

In Tabelle 4-16 werden mittels Regressionsanalyse berechneten Daten fir die Konstante const.

und die Adsorptionswarme AH in kJ/ mol fir die Substanzen der Modellmischung A und in

Tabelle 4-17 fur o-Xylol aus Modellmischung B wiedergegeben. Der positive Wert fir A H von

Nonanal und Tenax ist als AusreiBer zu betrachten.

Butanol const. [K"] AH [J/mol] AH [kJ/mol]
PE-Folie 3,16E-06 -28860,2 -28,9
GZ-Karton 4,86E-05 -26198,5 -26,2
GZ-Karton+PE 3,82E-05 -26897,9 -26,9
Tenax 8,09E-08 -42595,1 -42,6
Butylacrylat const. [K"] AH [J/mol] AH [kJ/mol]
PE-Folie 6,11E-06 -32419,5 -32,4
GZ-Karton 1,27E-07 -37377,3 -37,4
GZ-Karton+PE 1,72E-06 -30430,3 -30,4
Tenax 5,00E-08 -51287,5 -51,3
Hexanal const. [K"] AH [J/mol] AH [kJ/mol]
PE-Folie 0,000978002 -17031,9 -17,0
GZ-Karton 8,33E-06 -24777,8 -24.8
GZ-Karton+PE 4,69E-06 -28276,2 -28,3
Tenax 0,00268049 -18591,8 -18,6
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Nonanal const. [K"] AH [J/mol] AH [kJ/mol]
PE-Folie 2,20E-08 -52859,0 -52,9
GZ-Karton 7.99E-12 -65672,9 -65,7
GZ-Karton+PE 1,36E-07 -41707 1 -41,7
Tenax 9,14994 1743,5 1,7
Diphenyloxid | const. [K] AH [J/mol] AH [kJ/mol]
PE-Folie 0,000100662 -33944,4 -33,9
GZ-Karton 3,98E-07 -41213,6 -41,2
GZ-Karton+PE 2,13E-07 -45256,2 -45,3

Tabelle 4-16: Werte fir die Konstanten und Adsorptionswérmen nach Gleichung 4-8 fiir
Substanzen der Modellmischung A

So ergibt sich beispielsweise als Verteilungskoeffizient zwischen GZ-Karton und Luft fur Butyl-

acrylat bei 100 °C:

-37371,3

K (373,15)=1,27E-02 % 373,15K * o BISITIS _ 8,09

Butylacrylat

Dieser Wert Uber die Fitfunktion berechnet stimmt gut mit dem gemessenen und berechneten

Verteilungskoeffizienten von K = 7,1 aus Tabelle 4-13 Gberein.

FUr PE-Folie/Luft kann man den Verteilungskoeffizient fir Nonanal bei 40 °C berechnen:

-52859,0

K pi_roties 1 (353,15) = 2,20E - 08 * 313,15K o BIBIDLIS _ 4519

Der Wert fur den gemessenen Verteilungskoeffizienten aus Tabelle 4-14 von 4614,7 stimmt
auch hier gut mit dem Gber die Fitfunktion berechneten Wert fur den Verteilungskoeffizienten

von K = 4530 Uberein.

o-Xylol const. AH [kJ/mol] AH [kJ/mol]
Testliner 7,07E-06 -27948,0 -27.9
Liner 7.,04E-09 -46911,2 -46,9

Tabelle 4-17: Werte fir die Konstanten und Adsorptionswérmen nach Gleichung 4-8 fiir o-Xylol
aus Modellmischung B

Die Regressionskurven nach Gleichung 4-8 sind in den folgenden Abbildungen wiedergegeben.
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Abbildung 4-26: Verteilungskoeffizienten flr Butanol fir unterschiedliche Temperaturen:

exponentielle Fitfunktionen und Werte bei 23 °C
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Abbildung 4-27: Verteilungskoeffizienten fir Butylacrylat flr unterschiedliche Temperaturen:

exponentielle Fitfunktionen und Werte bei 23 °C

Bei Butylacrylat (Tab. 4-12 und Abb. 4-27) ist wieder die Umkehrung der Reihenfolge der Pack-

stoffe fur die Verteilungskoeffizienten sichtbar, wie auch schon in den vorigen Kapiteln be-

schrieben.

Die Werte fur Tenax wurden in Abbildung 4-28 nicht aufgenommen, da sie durch die Nach-

weisgrenze der Methode im unteren Temperaturbereich fehlerhaft ist.
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Abbildung 4-28: Verteilungskoeffizienten fir Diphenyloxid fir unterschiedliche Temperaturen:

exponentielle Fitfunktionen und Werte bei 23 °C — ohne Tenax

Bei Modellmischung B, die insgesamt Substanzen mit héheren Siedepunkten beinhaltet, konnte

fur die Temperaturisothermen nur o-Xylol ausgewertet werden. Die anderen Substanzen erga-

ben erst ab 100 °C auswertbare Kurven. Der Liner hat etwas héhere Verteilungskoeffizienten

und auch eine starker steigende Kurve.
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Abbildung 4-29: Verteilungskoeffizienten fir o-Xylol fir unterschiedliche Temperaturen:

exponentielle Fitfunktionen und Werte bei 23 °C
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Aus den Messungen der Adsorption bei verschiedenen Temperaturen wurde nach Gleichung 4-8

eine Abschatzung der Verteilungskoeffizienten fir Raumtemperatur vorgenommen (vgl. Tab

4-18 und 4-19).

PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft | GZ-Karton + PE/ Tenax/Luft
Luft
Berechnung des Verteilungskoeffizienten fur 23 °C

Butanol 115,2 600,9 627,8 780,1

Hexanal 292,3 57,8 135,0 1509,5
Butylacrylat 944,6 147,5 118,5 16469,0

Nonanal 13724,8 905,4 913,2 1334,8
Diphenyloxid 289271 2190,4 6040,2 -

Tabelle 4-18: Berechnung von Verteilungskoeffizienten fir Raumtemperatur mittels
exponentieller Fitfunktionen flr Modellmischung A

In Tabelle 4-18 sind die exponentiellen Regressionskurven fir die einzelnen Substanzen auf

23 °C, also Raumtemperaturbedingung, extrapoliert.

Testliner/Luft

Liner/Luft

Berechnung des Verteilungskoeffizienten fur 23 °C

o-Xylol

177,8

392,0

Tabelle 4-19: Berechnung von Verteilungskoeffizienten fiir Raumtemperatur mittels
exponentieller Fitfunktionen fir o-Xylol aus Modellmischung B

Bei Modellmischung B konnten nur fir o-Xylol Regressionsgeraden berechnet und auf Raum-

temperatur extrapoliert werden.

Die flr Raumtemperatur extrapolierten Daten werden in Kapitel 5.5 besprochen.

Weitere Verteilungskoeffizienten, Kurven und die Berechnungen zu Gleichung 4-8, der

Konstanten und AH [J/mol], finden sich im Anhang unter 7.3.3.

4.2.5 Verteilungskoeffizienten fiir Packstoffe, Tenax und Lebensmittel

Zusatzlich zu den bisher untersuchten Packstoffen wurden GC2-Kartons und Papiere untersucht.

Diese Daten werden im Folgenden erlautert und eine Abschatzung zur Sortendifferenzierung

von Packstoffen auf Zellstoff-Basis mit dieser Methode getroffen. Die Verteilungskoeffizienten
sind in Tabellen 4-20 und 4-21, die graphische Darstellung in Abbildung 4-30 und 4-31 vorge-

stellt.

Fur verschiedene Packstoffe wurden aus den Steigungen der Adsorptionsisothermen bei 100 °C

die Verteilungskoeffizienten K p.csioft Luttr K tenax, ot UNA K Lepensmiteel, ot PEFEChNEL.
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K Verpackung, Luft PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/
Luft
Butanol 10,0 91,8 93,5
Hexanal 107,8 14,1 25,0
Butylacrylat 70,9 9,1 8,8
Nonanal 403,4 13,6 36,3
Diphenyloxid 1098,6 62,5 142,3
Tabelle 4-20: Verteilungskoeffizienten bei 100 °C fir Packstoffe
K Verpackung, Luft GC2(2)/ | GC2(2) + | GC2/Luft | GC2 + PE/ |Papier/ Luft|Papier + PE/
Luft 129 PE/ Luft Luft Luft
Butanol 67,8 60,3 41,3 25,9 104,9 118,1
Hexanal 24,8 23,1 17,7 23,9 43,9 64,6
Butylacrylat 15,5 16,1 9,8 16,0 29,6 56,6
Nonanal 74,7 89,0 37,3 60,9 57,7 211,4
Diphenyloxid 601,9 730,7 256,3 361,0 332,4 993,6

Tabelle 4-21: Verteilungskoeffizienten bei 100 °C fir Packstoffe

Butanol wird besser von Zellstoff-basierenden Packstoffen als von PE adsorbiert. Die anderen

Modellsubstanzen werden starker von PE-Folie und der jeweiligen beschichteten Karton- oder

Papierverpackung adsorbiert (vgl. Abb. 4-31).
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Abbildung 4-30: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Butanol, Hexanal und Butylacrylat

flr Packstoffe
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Abbildung 4-31: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Nonanal und Diphenyloxid fir
Packstoffe

Uber einen Vergleich von Verteilungskoeffizienten fir verschiedene Sorbentien und Modell-
substanzen lassen sich, wie in Abbildung 4-30 und 4-31 vorgestellt, GZ-Kartons, die ausschlieB3-
lich aus chemischem Zellstoff hergestellt werden, von GC-Kartons, die neben chemischen Zell-
stoff auch mechanischen Zellstoff in den Mittellagen enthalten, unterscheiden. Die schwerer
flichtigen Substanzen Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid werden starker von GC2 Kartons
als von GZ-Kartons adsorbiert. Auch adsorbiert die in dieser Arbeit verwendete beschichtete
Verpackung, der GZ-Karton mit PE-Folie, mehr als die unbeschichtete Variante. Bei Butanol ver-
halt es sich umgekehrt. Uber die Hexanal-Adsorption lassen sich die Kartonsorten nicht differen-
zieren. Bei Papier adsorbiert die beschichtete Variante deutlich starker als die unbeschichtete.
Die Beschichtung nimmt aber hier im Verhaltnis zur Gesamtdicke der Papiere einen viel gréBeren

Anteil ein, als bei einem Karton mit einer hoheren Grammatur.

Betrachtet man nun die Verteilungskoeffizienten fir Lebensmittel, so sind sie den Verteilungs-
koeffizienten fir PE-Folie ahnlich (vgl. Tab. 4-22 mit Tab. 4-20).

K Lepensmittel, ure | SChokolade/Luft Keks/Luft Spaghetti/Luft
Butanol 82,4 21,4 81,6
Hexanal 116,6 29,9 66,5

Butylacrylat 92,2 15,6 349,0
Nonanal 419,7 73,9 110,5

Diphenyloxid 2072,6 431,9 70,7

Tabelle 4-22: Verteilungskoeffizienten bei 100 °C fir Lebensmittel
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Fur das System Keks/Luft liegen generell sehr kleine Verteilungskoeffizienten der leichter

flichtigen Substanzen vor. Auch Karton adsorbiert eher die leichter fltichtigen Substanzen,

ebenso wie Spaghetti (vgl. Tab.4-20 und Tab 4-22). Schokolade adsorbiert die héher fltichtigen

Substanzen besser.
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Abbildung 4-32: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Butanol, Hexanal und Butylacrylat
fur ausgewdhlte Packstoffe und Lebensmittel
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Abbildung 4-33: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Nonanal und Diphenyloxid fiir
ausgewahlte Packstoffe und Lebensmittel
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In den Abbildungen 4-32 und 4-33 werden die PE-Folie, die GZ-Karton und die Lebensmittel
und Tenax miteinander verglichen. Butanol hat fur alle Matrices kleinere

Verteilungskoeffizienten und wird am wenigsten von PE-Folie, Keks und Tenax adsorbiert.

Fur Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid sind die Verteilungskoeffizienten von PE-
Folie, Schokolade und Tenax ahnlich. Die anderen Packstoffe und Lebensmittel adsorbieren diese
Substanzen schwacher. Eine Ausnahme bilden Spaghettis, hier liegen hohe Verteilungs-

koeffizienten fur Butylacrylat vor (vgl. Tab. 4-22 und 4-23).

K Lepensmittelsimutans, Lot | Tenax/Luft
Butanol 27,7
Hexanal 212,5

Butylacrylat 248,1
Nonanal 861,4
Diphenyloxid 802,5

Tabelle 4-23: Verteilungskoeffizienten bei 100 °C fiir Tenax

K Matrix, Luft Testliner/ | Liner/Luft |Schokolade/| Keks/Luft | Spaghetti/
Luft Luft Luft
o-Xylol 7,4 5,5 233,8 25,5 429,2
Dodekan 3,0 9,1 688,0 64,4 648, 1
Diphenyloxid 321,2 487,8 9569,8 1571,9 321,5
DIPN 639,0 519,8 3758,5 1113,8 10,0

Tabelle 4-24: Verteilungskoeffizienten bei 100 °C fir Lebensmittel und Packstoffe der Modell-
mischung B
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Abbildung 4-34: Vergleich von Verteilungskoeffizienten einiger Matrices fir Modellmischung B
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Die Verteilungskoeffizienten fir drei Substanzen der Modellmischung B sind in Abb. 4-34 fir die
Matrices Testliner, Liner, Spaghetti, Keks und Schokolade dargestellt. Xylol 1&st sich nur in
Spaghetti und Schokolade, sowie etwas in Keks. Dodecan verhalt sich analog und |6st sich
kaum. Diphenyloxid 16st sich gleich gut in den untersuchten Packstoffen und Spaghetti, die Ver-
teilungskoeffizienten fur Keks und Schokolade sind sehr viel héher. Dies bedeutet, dass sich

mehr Diphenyloxid bei verpackter Schokolade in Schokolade als in der Kartonverpackung l6st.

Die Verteilungskoeffizienten fur Diisopropylnaphthalin (DIPN) sind héher als die der andern drei
Substanzen, lediglich Spaghetti adsorbiert fast kein DIPN (vgl. Tab 4-24).

4.2.6 Berechnung von Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen

und Lebensmitteln

Die bisher untersuchten Verteilungskoeffizienten zwischen einem Sorbens und Luft wurden nun
dazu genutzt, die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen und Lebensmitteln anhand von

Gleichung 4-13 zu berechnen:

K _ cPackstoﬂ e cLebensmittel ,00 .
Packstoff ,Lebensmittel — : Gleichung 4-13
CLufi 0 C Luft o0

Kiackstot Lebensmitter = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Lebensmittelsimulans
Cpackstoft, = Cruft, o = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Luft als Konzentrationsangabe
Clebensmittel, o Cluft, = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Lebensmittel und Luft als Konzentrationsangabe

Dabei werde das Verhaltnis von K pasiofiiut ZU K Lepensmitteniute IM thermodynamischen Gleichge-
wicht gebildet. Die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen und Lebensmitteln wurden fur

folgende Falle berechnet:

Packstoff Fullgut Modellmischung

PE-Folie Schokolade, Keks, Modellmischung A
Spaghetti, Tenax

GZ-Karton Schokolade, Keks, Modellmischung A
Spaghetti, Tenax

mit PE beschichteter GZ-Karton | Schokolade, Keks, Modellmischung A
Spaghetti, Tenax

Testliner Schokolade, Keks, Spaghetti Modellmischung B

Liner Schokolade, Keks, Spaghetti Modellmischung B

Tabelle 4-25: Ubersicht iber die berechneten Verteilungskoeffizienten K pcsioftiebensmittel

Die tabellarischen Werte fir die Verteilungskoeffizienten K p,csioftiebensmitte SIND iM Folgenden

wiedergegeben.
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Krolie/schokolade Kz .karton/schokolade Kz .KartonspE/schokolade
Butanol 0,12 1,12 1,13
Hexanal 0,92 0,12 0,21
Butylacrylat 0,77 0,10 0,10
Nonanal 0,96 0,03 0,09
Diphenyloxid 0,53 0,03 0,07

Tabelle 4-26: Verteilungskoeffizienten K pasioftischokoiade

In Tabelle 4-26 werden die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoff und Schokolade be-
rechnet. Von Packstoffen auf Zellstoffbasis wird bevorzugt Butanol adsorbiert. Die anderen
Substanzen werden starker von Schokolade adsorbiert. Im Fall der Verteilungskoeffizienten K .
Folie, schokolade VErteilen sich die Substanzen gleichmaBig in Verpackung und Fullgut, mit Werten fur

Hexanal und Nonanal von nahezu 1.

Krotierkeks Kez.kartonskeks Kz Kartonspekeks
Butanol 0,47 4,29 4,37
Hexanal 3,60 0,47 0,84
Butylacrylat 4,56 0,59 0,56
Nonanal 5,46 0,18 0,49
Diphenyloxid 2,54 0,14 0,33

Tabelle 4-27: Verteilungskoeffizienten K pacistofeers

Fur Packstoff/Keks ist das Verhalten starker ausgepragt als fir das System Packstoff/Schokolade.
Butanol wird bevorzugt von Kartons adsorbiert, die anderen Substanzen von PE-Folie. Der Anteil
an PE beim beschichteten Karton fuhrt dazu, dass die Adsorption in die Verpackung auch fir die

von Karton schlecht adsorbierten Substanzen steigt. (vgl. Tab. 4-27)

Krotie/spaghetti Kez karton/spaghetti Kez.karton+pE/spaghetti
Butanol 0,12 1,12 1,14
Hexanal 1,62 0,21 0,38
Butylacrylat 0,20 0,03 0,03
Nonanal 3,65 0,12 0,33
Diphenyloxid 15,53 0,88 2,01

Tabelle 4-28: Verteilungskoeffizienten K p.sioftspaghert

Das gleiche Bild ergibt sich weniger ausgepragt fir das System Packstoff/Spaghetti. Lediglich
Butylacrylat wird fast vollstandig von Spaghetti adsorbiert.

Butanol wird stark von Karton adsorbiert, Hexanal von PE-Folie und durch dem beschichteten

Karton.
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Krolie/Tenax K¢z .Karton/Tenax Kz .Karton+pE/Tenax
Butanol 0,36 3,32 3,38
Hexanal 0,51 0,07 0,12
Butylacrylat 0,29 0,04 0,04
Nonanal 0,47 0,02 0,04
Diphenyloxid 1,37 0,08 0,18

Tabelle 4-29: Verteilungskoeffizienten K pasioftrenas

Bis auf Diphenyloxid bei Folie und Butanol bei Kartonpackstoffen werden alle Substanzen vom
Tenax deutlich adsorbiert. (vgl. Tab. 4-29)

23 OC I(Folie/Tenax KGZ-Kar‘(on/Tenax KGZ-Karton+PE/Tenax
Butanol 0,09 0,45 0,44
Hexanal 0,09 0,02 0,04
Butylacrylat 0,01 0,00 0,00
Nonanal 10,46 0,62 1,48
Diphenyloxid 0,35 55,63 5,03

Tabelle 4-30: Verteilungskoeffizienten K p.sworimenax - @US Werten, die auf Raumtemperatur
extrapoliert wurden

Fur die auf Raumtemperatur extrapolierten Verteilungskoeffizienten fur Packstoffe und Tenax
wurden ebenfalls Verteilungskoeffizienten K verpackung, tepensmiet DETECHNEL. Die Werte sind in
Tabelle 4-30 vorgestellt. Trotz der Korrelationskoeffizienten fir die Extrapolation von Uber

r = 0,9 und meist Uber r = 0,96 haftet diesen Werten ein gréBerer Fehler an. Fir Nonanal liegt
dieser Berechnung nach die Adsorption starker auf Seite der Folie und des beschichteten

Kartons. Diphenyloxid wird stark von Tenax adsorbiert.

I(Testliner/SchokoIade KLiner/SchokoIade
o-Xylol 0,03 0,02
Dodekan 0,004 0,01
Diphenyloxid 0,03 0,05
DIPN 0,17 0,14

Tabelle 4-31: Verteilungskoeffizienten K psorrschoronde TUr Modellmischung B

FUr 3 Substanzen der Modellmischung B wurden ebenfalls Verteilungskoeffizienten

K Verpackung, Lebensmitiel D€F€ChNet. Bei allen 3 untersuchten Lebensmitteln bis auf Spagetti liegt eine
starkere Adsorption durch das Fullgut als durch die Verpackung vor. Bei Spaghetti wird
Diphenyloxid starker in der Verpackung geldst als im Lebensmittel. Die Werte werden in Tabellen
4-31 bis 4-33 vorgestellt.
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I(Testliner/ Keks

I(Liner/Keks

o-Xylol 0,29 0,22
Dodekan 0,05 0,14
Diphenyloxid 0,20 0,31
DIPN 0,57 0,47

Tabelle 4-32:

Verteilungskoeffizienten

K packstoriiceks TUr Modellmischung B

I(Testliner/ Spaghetti

I(Liner/Spaghetti

o-Xylol 0,02 0,01
Dodekan 0,005 0,01
Diphenyloxid 1,00 1,52
DIPN 63,59 51,73

Tabelle 4-33: Verteilungskoeffizienten K pasiofiispaghen Tir Modellmischung B

Fur das in beiden Modellmischungen verwendetet Diphenyloxid wurden die Verteilungs-
koeffizienten K pacsioft, Lebensmitel VErglichen. GZ-Karton und der beschichtete GZ-Karton weisen
trotz unterschiedlicher Dicke einen dhnlichen Aufbau wie Testliner und Liner auf. Die

Verteilungskoeffizienten sind vergleichbar (vgl. Tab. 4-34).

KGZ—Karton/LM KGZ—Karton+PE/Ll\/I KTestliner/LM KLiner/LM
Schokolade 0,03 0,07 0,03 0,05
Keks 0,14 0,33 0,05 0,14
Spaghetti 0,88 2,01 1,00 1,52

Tabelle 4-34: Vergleich der Verteilungskoeffizienten KpackstottiLevensmitter TUr Diphenyloxid aus
zwei Modellmischungen

Unter 5.3 werden diese Verteilungskoeffizienten den berechneten ,worst case” Verteilungs-

koeffizienten gegenlber gestellt.
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5 Diskussion

Die Grundlagen des Adsorptionsverhaltens von Zellstoff-basierenden Packstoffen und unter-
schiedlichen Lebensmitteln fir Modellsubstanzen wurden mittels Headspace- Gaschroma-
tographie ermittelt. Dabei wurde die Abnahme der Konzentration einer Substanz in der Luft
Uber der sorbierenden Matrix als Differenzmessung von einer vorgelegten Ausgangskonzentra-
tion und der Konzentrationsbestimmung nach dem Sorptionsexperiment ermittelt. Auf diesem
Weg konnten Verteilungsgleichgewichte ohne eine direkte Extraktion der komplexen Matrices
bestimmt werden. Die Messungen ergaben, dass die Konzentration einer Substanz, bei Gultig-

keit des Henry’schen Gesetzes, proportional zum Partialdruck dieser Substanz in der Luft ist.
Weiterhin wurden mit den Daten folgende Abschatzungen durchgefihrt:

> Ermittlung des Verteilungsgleichgewichts von Modellsubstanzen zwischen Packstoff und

der Gasphase und Lebensmittel(simulans) und der Gasphase

> Ableitung des Verteilungsgleichgewichts fiir die Modellsubstanzen zwischen Packstoff

und Lebensmittel(simulans) als maximaler denkbarer Stofflibergang fir die Praxis

> Vergleich von worst-case Verteilungskoeffizienten aus Headspace-Messungen und

Migrationsexperimenten

> Ermittlung der Temperaturabhangigkeit der Verteilungsgleichgewichte, um von Messbe-

dingungen auf reale Bedingungen zurickschlieBen zu kénnen
> Ermittlung des Einflusses von Wasser auf das Sorptionsverhalten

> Ermittlung der Eignung von Tenax als universelles Lebensmittelsimulans mit"worst-

case"-Chrakteristik

5.1 Adsorptionsverhalten und Verteilungskoeffizienten zwischen
Sorbens und Luft

Zur Ermittlung der Adsorptionsisothermen und Verteilungskoeffizienten wurden bei den einge-
setzten Modellmischungen nicht alle Substanzen in die Auswertung einbezogen, da bei vielen
Modellsubstanzen der Adsorptionseffekt mit der angewendeten Headspace-Methode nicht
deutlich nachweisbar war (vgl. Kap. 3.5.3). Fir die Substanzen, bei denen der Adsorptionseffekt
deutlich nachweisbar war, lassen sich Verteilungsgleichgewichte ableiten und in Form von

Henry-Isothermen darstellen, aus denen wiederum die Sorptionskoeffizienten, die Verteilungs-



5. Diskussion 102

koeffizienten zwischen Sorbens und Luft, ableiten lieBen. Dies war fir Modellmischung A
Butanol, Hexanal, Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid und bei Modellmischung B o-Xylol,
Dodekan, Diphenyloxid und DIPN. Im Folgenden werden die Adsorptionen und Verteilungs-

koeffizienten fur die verschiedenen Matrices verglichen.

Das in beiden Modellmischungen vorliegende Diphenyloxid ergab bei gleichen Sorbentien,
Schokolade, Keks und Spaghetti, absolut betrachtet unterschiedliche Verteilungskoeffizienten.
Die Relation der Steigungen der verschiedenen Lebensmittel ist aber miteinander vergleichbar.
Wie in Kapitel 4.2.2. (Tab. 4-10) berechnet, unterscheidet sich die Steigung m und damit auch
der Verteilungskoeffizient K fir Diphenyloxid fir die eingesetzten Lebensmittel bei der Berech-
nung der Adsorptionsisothermen aus den zwei Modellmischungen ungefdhr um den Faktor 3.
Die Unterschiede sind wahrscheinlich auf unterschiedliche Dampfdricke bei beiden Modell-
mischungen im GC-Vial-System zurtickzufihren. Im Folgenden werden die jeweiligen Ergebnisse

nur innerhalb einer Gruppe von Modellsubstanzen betrachtet und verglichen.

Ein Vergleich der Verteilungskoeffizienten Kegpensiure Wird in Abbildung 5-1 gegeben und als

Rangfolge der abnehmenden Steigung der Isothermen dargestellt.

Verteilungs- Diphenyl-
koeffizienten Hexanal oxid
am hochsten

am niedrigsten JPE-Folie

Abbildung 5-1: Reihenfolge abnehmender Steigung der Verteilungskoeffizienten der Substanzen;,
Betrachtung der Verteilungskoeffizienten zwischen Sorbens und Luft bei 100 °C fir Modellmischung A

In Abbildung 5-1 werden - ohne Einheiten zu berlcksichtigen - die Werte als Rangfolge der ab-
nehmenden Steigung der Geraden der Adsorptionsisothermen dargestellt. Dabei sind die
groBten Verteilungskoeffizienten Kegpensiure der jeweiligen Matrix gegen Luft oben in der Tabelle,

wie am Beispiel des Tenax fur Hexanal und Nonanal erkennbar ist.

Alle Substanzen, bis auf das Butanol, werden von Tenax, PE-Folie und Schokolade stark

adsorbiert, gefolgt von Keks und Spaghetti. Die gréBten Verteilungskoeffizienten gegentber
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dampfférmigen Substanzen haben folglich Tenax, Schokolade und PE-Folie. Die Kartons
adsorbierten bis auf das Butanol am wenigsten der eingesetzten Substanzen. Spaghetti

adsorbierte Butylacrylat am starksten.

Tenax eignet sich als Testsimulans fur die untersuchten Lebensmittelgruppen, da die unter-
suchten Substanzen zumeist am starksten von Tenax adsorbiert werden. Dieser so genannte
worst-case steht hier fiir den maximal maglichen Ubergang der Substanzen im Gleichgewicht,
der mit einem Adsorbens wie Tenax simuliert werden kann. Der einig denkbare, extremere Fall,

ware ein TotalUbergang der Substanzen in ein Lebensmittel.

Die Grenzen von Tenax als Lebensmittelsimulans liegen in seiner hohen Sorptionskapazitat, die
zu niedrigen Dampfdricken im Messsystem fihren und somit zu niedrigen nachweisbaren
Stoffmengen. Tenax weist nicht immer eine "worst-case"-Chrakteristik auf, im Einzelfall
adsorbierte zum Beispiel Schokolade groBere Mengen der untersuchten Substanzen (vgl. Abb.
5-1), ist aber insgesamt zur Abschatzung des maximal méglichen Ubergangs der Substanzen im

Gleichgewicht geeignet.
Fur die Verteilungskoeffizienten gilt fir Hexanal und Nonanal die Rangfolge:

KTenax/Luft > KSchokoIade/Luft > |<PE—FoIie/Luf‘[> KSpaghetti/Luft> KKeks/Luft > KGZ-Karton +PELUft = KGZ—KarTon/Luft

Bis auf Butanol als leichtfliichtige polare Substanz, ist die Rangfolge auch fir Butylacrylat und
Diphenyloxid ahnlich. Die Kartons sorbieren am wenigsten, Tenax, Schokolade und PE-Folie am

meisten.

Fur die Substanzklassen der Aldehyde und Ketone eignet sich Tenax deshalb als Simulans, da es
wie der gréBere Verteilungskoeffizient zeigt, die Modellsubstanzen starker als bei den unter-

suchten Lebensmitteln adsorbiert. Somit scheint Tenax als worst-case Simulans geeignet.

:s;‘fa:::r?ts o-Xylol Dodekan  (DPO DIPN
am hochsten
Keks Keks
Keks Keks

am niedrigsten

Abbildung 5-2: Verteilungskoeffizienten: Reihenfolge abnehmender Steigung der Adsorptionsisothermen
der Substanzen, Betrachtung der Verteilungskoeffizienten zwischen Matrix und Luft bei 100 °C fir
Modellmischung B
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Fur Modellmischung B ergibt sich fur die Verteilungskoeffizienten, wie in Abbildung 5-2 darge-
stellt, fur die hoher siedenden Substanzen Diphenyloxid (DPO) und DIPN die Reihenfolge

KSchoko\ade/Luft > KKeks/Luft> KL\rwer/Luf‘[z KTestIiner/Luft > KSpaghetti/Luft

Bis auf Spaghetti als Sorbens ergibt sich die gleiche Rangfolge fur die Verteilungskoeffizienten

bei o-Xylol und Dodekan.

5.1.1 Modgliche Fehlerquellen der Messmethode

Eine mogliche Fehlerquelle bei der Bestimmung der Adsorption war zum Beispiel bei vereinzelten
Materialien eine geringe Ausgangskonzentrationen von Nonanal in Karton vor dem Sorptions-
experiment. Dies kann zu einem Berechnungsfehler fiihren, da nur eine gemittelte Ausgangs-

konzentration subtrahiert und nicht jeder Kartonstreifen einzeln untersucht wurde.

Die Berechnung der Konzentration in einer definierten Matrix wurde mit der Gradensteigung
durch den Nullpunkt vorgenommen, so dass eine Verschiebung einiger Werte vorliegt, wenn die
Gerade nicht durch den Ursprung fuhrte. Der Fehlerwert pflanzt sich fort, so dass eine Streuung
um den Faktor 1,5 betragen kann. Ein Fehler vom Faktor 1,5 ist kein extrem groBer Fehler, da es
um die GroBenordnung und Bereiche bei der Ermittlung der Verteilungskoeffizienten geht. Hier
geht es um Skalierungsfaktoren, ob also ein Verteilungskoeffizient unter 1 oder im Bereich um
1, bei 10 oder 100 liegt.

Da Headspace-Gerate typischerweise eine unterschiedliche Performance haben, kénnen
Abweichungen Uber einen gréBeren Zeitraum betrachtet vorliegen. Die absoluten Flachen waren
aber gut vergleichbar (vgl. Kap. 3.5.3). Weiterhin wurden bei jeder Messung immer Standards

mit analysiert und die Messwerte auf diese Standards bezogen.

Weitere mdégliche Fehlerquellen sind die Fllchtigkeit der Substanzen. Hier kénnen Fehler bei der
Herstellung der Standards und der Dotierung erfolgen. Der Vereinfachung halber konnte nicht
jedes Vialvolumen ermittelt werden, das Volumen der Vials wurde gemittelt und als Mittelwert
far die Berechnungen verwendet. Auch die Berechnung des Volumens der Faser weist einen
Fehler aus: hier wurde mit dem effektivem Volumen ohne Beriicksichtigung von Poren
gerechnet. Bei flissigen Sorbentien wurde der Dampfdruck im Messsystemsignifikant erhéht, so
dass die Daten nicht mehr mir den vorgelegten Modellsubstanzen ohne adsorbierende Matrix
vergleichbar waren. Fur flissige Sorbentien ist diese Methode nicht geeignet. Die entsprechen-
den Messungen wurden verworfen. Bei Substanzen mit einem niedrigen Dampfdruck oder
Sorbentien mit sehr hoher Sorptionskapazitat, wie Tenax, war zum Teil die Nachweisgrenze der
Methode erreicht. Fir weniger fllichtige Substanzen kénnen Verteilungskoeffizienten auch mit

anderen Methoden, wie der Extraktion oder durch Thermodesorption, ermittelt werden.
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5.2 Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen und Lebensmitteln

Der Verteilungskoeffizient K p,qetoft. tepensmitiel SOIl ZUr Abschatzung des maximal maglichen Uber-
gangs von Substanzen von der Verpackung ins Lebensmittel und zur Vorhersage des
Migrationsverhaltens von Modellsubstanzen genutzt werden und wird hier aus dem Verhaltnis
der Verteilungskoeffizienten K pacsiofiiutt ZU K Lepensmitieniuie IM thermodynamischen Gleichgewicht
abgeleitet:

_ K Packstoff , Luft )
Packstoff , Lebensmittel ~— K Glelchung 5-1
Lebensmittel, Luft

K

Khackstott. Lebensmitter = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Karton und Lebensmittelsimulans
Khacstott Lure = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Luft
K ehensmittel - Lue = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Lebensmittel und Luft

Sind die Zusammenhange zwischen der Konzentration im Packstoff und Verteilungsverhalten bei
definierte Bedingungen (z.B. Temperatur, Lagerbedingungen) bekannt, bietet sich damit ein
Ansatzpunkt, den maximal moglichen Stofftransport aus einem Packstoff in ein Lebensmittel
abzuschatzen: Der Verteilungskoeffizient Kp,qeioftrebensmitiel €rMOglicht eine einfache Berechnung

und Abschatzung der héchst moglichen Adsorption Gber das Verteilungsgleichgewicht.

MW PE Folie/Keks
M Karton/Keks

Verteilungskoeffizient K

Butanol Hexanal Butylacrylat Nonanal

Abbildung 5-3: Berechnete Verteilungskoeffizienten flr zwei Packstoffstypen mit dem Lebensmittel Keks

In Abbildung 5-3 werden Verteilungskoeffizienten fir Karton und PE-Folie als Packstoff fiir das

Testlebensmittel Keks verglichen.

Ist dieses Verhaltnis kleiner 1, 16st sich die Substanz bevorzugt im Lebensmittel. Ist der

Verteilungskoeffizient groBer 1, wird die Substanz bevorzugt vom Packstoff adsorbiert.

Die Verteilungskoeffizienten fir das in Abbildung 5-3 dargestellte System, PE-Folie und Keks,

lagen fiUr die dargestellten Substanzen deutlich Uber 1, auBer fir Butanol. Folglich wurden
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Hexanal, Nonanal und Butylacrylat bevorzugt von der PE-Folie adsorbiert, Butanol im System PE-
Folie/Keks aber bevorzugt vom Lebensmittel Keks. Fur das System Karton/Keks verhielt es sich
umgekehrt. Butanol wurde bevorzugt vom Karton adsorbiert, aber Hexanal, Nonanal und Butyl-

acrylat bevorzugt vom Lebensmittel (Keks).

5.3 Worst-case-Abschatzungen

Der Verteilungskoeffizient Kp,sioftrebensmitel WUrde Uber das Verhaltnis der Konzentration Cpacsioft
und Clepensmitiel 9€bildet. Sollten keine Verteilungskoeffizienten fir K, pensmiteniure VOrliegen, kann

auch eine Abschatzung Uber die Verteilungskoeffizienten fur Ke,sioftiu VOrgenommen werden.

In diesem Fall kann der Verteilungskoeffizient als Worst-case abgeschatzt werden [Franz 2002],

wenn bekannt ist welche Menge einer Substanz im gesamten System vorliegt:

Cp 1.
/ Packsto]f ,00 -

K _ CPackstoﬂ ,00
Packstoff ,Lebensmittel ~—

B — leichung 5-2
CLebensmin‘el’oo l ¢ 0 cPackstoﬂ ,00 )* mPackstoﬂ J Gleichung

M ebensmittel
Ko ackstott, Lebensmittel = Verteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Packstoff und Lebensmittel
¢, = Ausgangskonzentration einer Substanz
Crackstoft. « = KONZzentration einer Substanz im Packstoff
Mpasiore = Masse des Packstoffs im System
M epensmittes = Masse des Lebensmittels oder Lebensmittelsimulans (Tenax) im System
Nach Gleichung 5-2 wird im worst-case Fall die Konzentration von Substanzen berechnet, die
der Packstoff aufnimmt und angenommen, dass die gesamte verbleibende Menge an
Substanzen vom Lebensmittel aufgenommen wird. Die berechten Werte ahneln sich sehr stark,
da - wie in Gleichung 5-2 ersichtlich - sich lediglich die Werte fur den Packstoff und die Ein-
waagen andern, aber Ciepensmittel iN dieser Formel nicht in die Berechnung einflieBt. Die Ein-
waagen waren aber nahezu identisch und unterscheiden sich nur in der 3. oder 4. Nachkomma-
stelle. Deshalb werden die worst-case Berechnungen nur nach Packstofftyp unterschieden. Die
Werte der Verteilungskoeffizienten sind folglich fur die unterschiedlichen Lebensmittel gleich

(vgl. Gleichung 5-2).

Im Folgenden werden sowohl fiir Modellmischung A wie fir Modellmischung B Verteilungs-
koeffizienten zwischen Packstoff und Lebensmittel mit worst-case Berechnungen verglichen.
Dabei werden Daten die anhand von Gleichung 5-1 ermittelt wurden (Messwerte: Verteilungs-
koeffizienten fur Packstoffe und Lebensmittel) mit denen nach Gleichung 5-2 berechneten
(Messwerte: nur Verteilungskoeffizienten fir Packstoffe) verglichen. Fir beide Berechnungen

wurden die Daten mit der Headspace-Methode ermittelt.
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Die worst-case Abschdtzungen wurden Uber den angegebenen Konzentrationsbereich gemittelt
und mit Verteilungskoeffizienten aus den Adsorptionsisothermen nach Gleichung 5-1 verglichen
(vgl. Tab. 5-1 bis 5-5). Die in den Tabellen 5-4 und 5-5 berechneten Daten fir Modellmischung
B sind notwendig, um mit den Ergebnissen der Migrationsmessungen von Franz [2002/B] im

weiteren Teil der Diskussion zu vergleichen.

Wie in Tabelle 5-1 flr PE-Folie als Packstoff dargestellt, wird die worst-case Abschatzung wie
sich aus Gleichung 5-2 ergibt nur fir einen Verpackungstyp unabhangig vom Lebensmittel ge-
troffen. Bei der Berechnung nach Gleichung 5-1 werden aber fur jeden Packstoff die
spezifischen Lebensmittel in die Betrachtung einbezogen. Ubereinstimmungen sind in den

Tabellen griin markiert.

Verteilungskoeffizienten

KFoIie/LebensmitteI

Worst-case Abschatzung nach Gleichung 5-1

nach Gleichung 5-2
Co 1-27 pg/g Folie/ Schokolade |Folie/ Keks Folie/ Spaghetti |Folie/Tenax
Butanol 0,13 £ 0,06 0,12 0,47 0,12 0,36
Hexanal 1,04 £ 0,12 0,92 3,60 1,62 0,51
Butylacrylat 0,67 £ 0,05 0,77 4,56 0,20 0,29
Nonanal 423 +1,12 0,96 5,46 3,65 0,47
Diphenyloxid 2,54 +1,85 0,53 2,54 15,53 1,37

Tabelle 5-1: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten zwischen PE-Folie und Lebensmitteln fir

Modellmischung A

Schokolade und Spaghetti haben Verteilungskoeffizienten tUber die Headspace-Methode, die gut

mit dem Bereich der worst-case Abschatzung von 5,5-27 ug/g fir GZ-Karton Gbereinstimmen

(vgl. Tab. 5-2).
K Gz-Karton/Lebensm. Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschatzung nach Gleichung 5-1

nach Gleichung 5-2
Co 555'27 l—lg/g GZ-Karton/ GZ-Karton/ Keks |GZ-Karton/ GZ-Karton/ Tenax

Schokolade Spaghetti

Butanol 1,05 + 0,06 1,12 4,29 1,12 3,32
Hexanal 0,13 = 0,01 0,12 0,47 0,21 0,07
Butylacrylat 0,09 + 0,01 0,10 0,59 0,03 0,04
Nonanal 0,13 £ 0,05 0,03 0,18 0,12 0,02
Diphenyloxid 0,62 + 0,04 0,03 0,14 0,88 0,08

Tabelle 5-2: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten zwischen GZ-Karton und Lebensmittel

flir Modellmischung A

Die Werte fur Hexanal, Butylacrylat und Nonanal korrelieren gut mit Schokolade und Spaghetti.

Zum Vergleich sind die Werte fur Tenax-Messungen mit aufgetragen, die aber niedriger liegen

als die anderen Werte und fiir eine einfache worst-case Betrachtung tber die Headspace-

Methode als maximal maglichen Ubergang nicht geeignet scheinen. Ahnlich verhélt es sich mit
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dem beschichteten GZ-Karton. Bei Butanol korrelieren die worst-case Abschatzung mit dem
Werten von Schokolade und Spaghetti, bei Hexanal, Butylacrylat und Nonanal mit der Schoko-

lade. Weitere Ergebnisse finden sich im Anhang unter 7.3.5.

K Gz-Karton+PE/LM Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung nach Gleichung 5-1

nach Gleichung 5-2
Co 5,5-27 ug/g GZ-Karton+PE/  |GZ-Karton+PE/  |GZ-Karton+PE/  [GZ-Karton+PE/

Schokolade Keks Spaghetti Tenax

Butanol 1,16 £ 0,15 1,13 4,37 1,14 3,38
Hexanal 0,22 + 0,07 0,21 0,84 0,38 0,12
Butylacrylat 0,18 £ 0,02 0,10 0,56 0,03 0,04
Nonanal 0,35 £ 0,05 0,09 0,49 0,33 0,04
Diphenyloxid 1,48 £ 0,25 0,07 0,33 2,01 0,18

Tabelle 5-3: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten zwischen P- beschichtetem GZ-Karton
und Lebensmitteln fir Modellmischung A

Wie in den Tabellen 5-1 bis 5-3 dargestellt, findet man in den meisten Féllen eine gute Uberein-
stimmung der worst-case Abschatzung der Verteilungskoeffizienten fir hdhere Konzentrationen
mit den ermittelten Verteilungskoeffizienten. In nahezu allen Fallen liegen die Verteilungs-

koeffizienten einheitlich aus beiden Rechenverfahren entweder Gber 1 oder unter 1. In wenigen
Fallen liegen die worst-case Verteilungskoeffizienten der worst-case Methode Uber 1 und fir die
mit Gleichung 5-1 berechneten Verteilungskoeffizienten unter 1, wie beispielsweise in Tabelle 5-

3 fur Diphenyloxid.

Im Folgenden werden worst-case Berechnungen und Verteilungskoeffizienten der Modell-

mischung B miteinander verglichen.

Wie bereits geschildert, werden bei der worst-case Berechnung neben den Messwerten fiir den
jeweiligen Packstoff nur die Einwaage von Packstoff und Lebensmittel in der Formel berick-
sichtigt. Deshalb sind die Werte fir Keks und Spaghetti fast identisch mit denen von
Schokolade. In den Tabellen 5-4 und 5-5 werden gemittelte Werte fr die Packstoffe Testliner

und Liner mit Verteilungskoeffizienten aus Headspace Messungen verglichen.

KTestliner/Lebensm. Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschatzung nach Gleichung 5-1

nach Gleichung 5-2
Co 5-75 l—lg/g Testliner/ Schokolade Testliner/ Keks Testliner/ Spaghetti
O-Xylol 0,06 + 0,07 0,03 0,29 0,02
Dodekan 0,03 + 0,04 0,004 0,047 0,005
Diphenyloxid 6,44 + 1,83 0,03 0,20 1,00
DIPN 9,55 + 0,61 0,17 0,57 63,59

Tabelle 5-4: Worst-case Berechnung (Mittelwert mit Standardabweichung) im Vergleich zu Verteilungs-
koeffizienten zwischen Testliner und Lebensmitteln fir Modellmischung B
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Die worst-case Verteilungskoeffizienten liegen fur Testliner bis auf die Werte fir o-Xylol und
Dodekan immer tber den mit der Headspace-Methode ermittelten Werten fir Verteilungs-

koeffizienten zwischen Testliner und Lebensmitteln (vgl. Tab 5-4).

Fur die worst-case Verteilungskoeffizienten zwischen Liner und Lebensmittel sind die Werte fir
o-Xylol und Dodekan ahnlich den Uber die Headspace-Methode ermittelten Verteilungs-
koeffizienten, bei den schwerer fliichtigen Substanzen Diphenyloxid und DIPN liegen sie immer
Uber den mit der Headspace-Methode ermittelten Werten fir Verteilungskoeffizienten (vgl. Tab.
5-5).

KLiner/Lebensmittel Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung nach Gleichung 5-1

nach Gleichung 5-2
Co 5-75 Hg/ g Liner/ Schokolade Liner/ Keks Liner/ Spaghetti
O-Xylol 0,04 + 0,02 0,02 0,22 0,01
Dodekan 0,10 = 0,01 0,013 0,141 0,014
Diphenyloxid 5,57 £ 1,59 0,05 0,31 1,52
DIPN 4,85+ 0,38 0,14 0,47 51,73

Tabelle 5-5: Worst-case Berechnung (Mittelwert mit Standardabweichung) im Vergleich zu Verteilungs-
koeffizienten zwischen Liner und Lebensmitteln fir Modellmischung B

5.4 Vergleich von Worst-case Verteilungskoeffizienten aus Headspace-
Messungen und Migrationsexperimenten
Aus thermodynamischen Erwdgungen ist die dargestellte Methode der Ermittlung der Vertei-
lungskoeffizienten ableitbar, aber nicht direkt verifizierbar. Deshalb wurden die ermittelten und
berechneten Verteilungskoeffizienten aus dieser Untersuchung mit Verteilungskoeffizienten aus
Migrationsmessungen von Franz [2002/B] in Tabellen 5- 6 bis 5-11 verglichen. Dabei wurden
Werte, die Uber Verteilungskoeffizienten ermittelt wurden und Migrationswerten von Franz
[2002/B] dhnlich sind, fir jede Substanz betrachtet griin hervorgehoben. Die in Tabelle 5-6 rot
markierten Werte stellen kritische Falle dar, bei denen mit der Headspace-Methode eine
Adsorption an Packstoff und mit der Migrationsmethode eine Adsorption im Lebensmittel abge-
schatzt wurde. Diese Werte werden im Anschluss an Tabelle 5-11 besprochen. Ebenso werden
die in den Tabellen 5- 6 bis 5-11 gelb markierten Werte im Anschluss besprochen, bei denen die
mit der Headspace-Methode ermittelten Werte strengere Ergebnisse als die Migrationwerte

ergeben.
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Testliner/ Verteilungskoeffizienten fir Testliner bei 100 °C
Nudeln
Sorptionsexperiment mit Headspace-GC Migrationsexperiment mit Extraktion

Berechnung mit Gleichung 5-1 Gleichung 5-2 Gleichung 5-2
Sorbens Nudeln ohne Ei Nudeln mit Ei Tenax Migrat
O-Xylol 0,02 0,1 3,0 3,0
Dodekan 0,005 0,03 0,6 0,6
Diphenyloxid 1,0 6,4 1,5 1,5

Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-6: Gegentberstellung der Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und
aus Extraktionen fiir Nudeln und Testliner bei 100 °C

Bei Testliner und Nudeln liegen die Verteilungskoeffizienten fir 100 °C fur o-Xylol und Dodekan
in dieser Arbeit unter den Werten aus Migrationsmessungen, aber fur Diphenyloxid und DIPN im
Bereich oder Gber den Migrationswerten. Fur DIPN liegen die mit der Headspace Methode ge-
fundenen Werte deutlich Gber den Migrationswerten. Bei Diphenyloxid liegt eine gute Uberein-

stimmung zwischen der Headspace-Methode und den Migrationswerten vor (vgl. Tab. 5-6).

Fur die Packstoffe wurden auch bei 40 °C Verteilungskoeffizienten von Substanzen zwischen
Packstoff und Luft gemessen. In Europa wird eine Lagerung bei 40 °C auch als extreme Testbe-
dingung zur Abschatzung der Migration bei Raumtemperatur-Lagerung angenommen [Richtlinie
97/48/EG]. Diese Werte wurden fir worst-case Berechnungen verwendet. Da fur Lebensmittel
hier keine Werte vorliegen, konnte fir Berechnungen aus tatsachlichen Messungen mit der
Headspace-Methode nur der 100 °C-Wert herangezogen werden. Diese Werte wurden aber
nicht den Daten fur 50 °C von Franz [2002/B] gegenlbergestellt. In Tabellen 5-7, 5-9 und 5-11
fehlen also die mit der Headspace-Methode abgeschatzten Verteilungskoeffizienten far

Packstoff und Lebensmittel.

Bei dem Vergleich der Verteilungskoeffizienten aus Sorptions- und Migrationsexperimenten fir
Testliner und Nudeln wurden sehr gute Ubereinstimmungen (Standardabweichung von 0,25 bis
3,5) der mit beiden Methoden ermittelten Verteilungskoeffizienten fir alle vier untersuchten

Substanzen gefunden, wie in Tabelle 5-7 als Markierung ersichtlich.
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Liztclallnner/ Verteilungskoeffizienten flr Testliner bei 40/50 °C
Sorptionsexperiment mit Headspace-GC | Migrationsexperiment mit Extraktion bei
bei 40 °C 50 °C
Berechnung mit Gleichung 5-1 Gleichung 5-2 Gleichung 5-2
Sorbens Nudeln ohne Ei Nudeln mit Ei Tenax Migrat
O-Xylol - 2,4 3,0 5,0
Dodekan - 0,3 0,6 0,8
Diphenyloxid - 7,8 1,5 1,9
DIPN - 0,6 0,1 0,4
Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-7: Gegeniiberstellung der Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und
aus Extraktionen fir Nudeln und Testliner in Anndherung an EU-Raumtemperatur-Testbedingungen

FUr in Liner verpackte Nudeln ist lediglich die DIPN-Berechnung mit der Headspace-Methode
hoher als die Migrationswerte (vgl. Tab. 5-8). Die Extraktion der Nudeln liefert fir die anderen
drei untersuchten Substanzen viel hohere Werte als mit der Headspace-Methode ermittelte
Werte. Lediglich fur DIPN stimmen worst-case Verteilungskoeffizienten und der Migrationswert

aus der Extraktion der Nudeln Gberein.

Die in Tabelle 5-8 vorgestellten Werte fur 100 °C bei der Extraktion des Tenax [Franz 2002/B]
lagen alle bei Null, was nicht realistisch erscheint und wahrscheinlich auf einen Messfehler

zurlckzufihren ist. Diese Werte wurden nicht in den Vergleich einbezogen.

Liner/ Nudeln Verteilungskoeffizienten fur Liner bei 100 °C
Sorptionsexperiment mit Headspace-GC Migrationsexperiment mit Extraktion
Berechnung mit Gleichung 5-1 | Gleichung 5-2 Gleichung 5-2
Sorbens Nudeln ohne Ei Nudeln mit Ei Tenax Migrat
O-Xylol 0,01 0,04 3,2 0,0
Dodekan 0,01 0,1 9,2 0,0
Diphenyloxid 1,5 5,6 15,3 0,0
DIPN 51,7 4,8 4,9 0,0
Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-8: Gegentberstellung der Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und

aus Extraktionen fir Nudeln und Liner bei 100 °C

Tabelle 5-9 stellt die Verteilungskoeffizienten und Migration bei 40 bzw. 50 °C vor. Hier liegen

far Dodekan und DIPN die Werte der worst-case Berechungen unter den Werten fir die

Extraktionen des Tenax-Migrats und fur o-Xylol und Diphenyloxid liegen sie in einem dhnlichen

Bereich.
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Liner/ Nudeln

Verteilungskoeffizienten fiir Liner bei 40/50 °C

Sorptionsexperiment mit Headspace-GC

Migrationsexperiment mit Extraktion bei

bei 40 °C 50 °C

Berechnung mit Gleichung 5-1 | Gleichung 5-2 Gleichung 5-2
Sorbens Nudeln ohne Ei Nudeln mit Ei Tenax Migrat
O-Xylol - 2,6 6,8 1,2
Dodekan - 0,4 16,4 1,3
Diphenyloxid - 4.4 27,2 1,1
DIPN - 0,2 4.8 1,2

Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-9: Gegentberstellung Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und aus
Extraktionen fir Nudeln und Liner in Annaherung an EU-Raumtemperatur-Testbedingungen

Liner/ Keks

Verteilungskoeffizienten far Liner bei 100 °C

Sorptionsexperiment mit Headspace-GC

Migrationsexperiment mit Extraktion des

des Liners Liner 2

Berechnung mit Gleichung 5-1 | Gleichung 5-2 Gleichung 5-2
Sorbens Keks Butterkeks Tenax Migrat
O-Xylol 0,2 0,04 4,5 45,0
Dodekan 0,1 0,1 1,7 4,2
Diphenyloxid 0,3 5,6 5,4 3,0
DIPN 0,5 4.9 6,8 5,4

Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-10: Gegentuberstellung der Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und
aus Extraktionen fiir Keks und Liner bei 100 °C

Fur Keks sind die Werte fur Diphenyloxid und DIPN bei der Worst-case Berechnung bei 100 °C

vergleichbar den Migrationswerten aus der Extraktion von Keks, sowohl fir die Extraktion des

Keks wie die Tenax-Extraktion (vgl. Tab. 5- 10). Die Werte fir o-Xylol und Diphenyloxid aus der

worst-case Abschatzung der Headspace-Methode und ein Wert der Headspace-Methode fir

Dodekan sind strenger, da K < 1 ist und eine Adsorption im Lebensmittel erwarten lasst.

Fur 40 bzw. 50 °C sind die Werte fir o-Xylol und Diphenyloxid aus der worst-case Abschatzung

der Headspace-Methode vergleichbar den gefundenen Migrationswerten (vgl. Tab 5-11). Fur

Dodekan und DIPN sind die worst-case Berechnungen mit der Headspace-Methode strenger, da

sie eine Adsorption im Lebensmittel erwarten lassen.
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Liner/ Keks Verteilungskoeffizienten fiir Liner bei 40/50 °C
Sorptionsexperiment des Liners bei 40 °C| Migrationsexperiment des Liner 2 bei
mit Headspace-GC 50 °C mit Extraktion

Berechnung mit Gleichung 5-1 | Gleichung 5-2 Gleichung 5-2

Sorbens Keks Butterkeks Tenax Migrat

O-Xylol - 2,6 56,0 1,2

Dodekan - 0,4 3,8 1,3

Diphenyloxid - 4.4 5,5 1,1

DIPN - 0,2 3,2 1,2
Quelle diese Arbeit [Franz 2002/B]

Tabelle 5-11: Gegenlberstellung der Verteilungskoeffizienten berechnet aus Headspace-Messungen und
aus Extraktionen fir Keks und Liner in Anndherung an EU-Raumtemperaturbedingungen

Betrachtet man jetzt noch den Fall, wo mit der Headspace-Methode ein Wert von K > 1 und bei
der Migration von K < 1 gefunden wurde, so liegen fir alle Untersuchungen nur ein Fall vor, der
in Tabelle 5-6 rot markiert ist: fir DIPN bei 100 °C. Hier soll DIPN mit K > 1 (63,6 bzw. 9,6) im
Packstoff vorliegen, wahrend der Migrationswert mit K < 1 (0,1 bzw. 0,1) das Gegenteil aussagt:
hiernach ware die Konzentration von DIPN im Gleichgewicht im untersuchten Lebensmittel
groBer als im Packstoff. Fur alle anderen Félle liegen bei Betrachtung der Headspace-worst-case-
Verteilungskoeffizienten in den Tabellen 5-6 bis 5-11 (gelb markiert), die Werte eher unter 1. Es
liegt also eine strengere Abschatzung im Bezug auf einen moéglichen Ubergang mit der
Headspace-Methode als Uber die Migrationsexperimente vor. Die Headspace-Methodik lieBe
erwarten, dass sich die Substanzen bevorzugt im Packstoff I6sen, die Migration beweist das

Gegenteil.

Bei der Betrachtung der Werte fir 100 °C in den Tabellen 5-6, 5-8 und 5-10 ergeben sich am
ehesten noch Ubereinstimmungen der Headspace-Methode mit der Migrationsmethode fur die
schwerer fliichtigen Substanzen Diphenyloxid und DIPN. Die leichterfllichtigen Substanzen wie

o-Xylol und Dodekan kénnen besser bei Betrachtung der Werte fur 40 °C abgeschatzt werden.

Damit kann die Headspace-Methodik zur Ermittlung von Verteilungskoeffizienten als Anhalts-
punkt fur das Abschatzen von Gleichgewichten dienen, jedoch keine exakten Werte liefern und
nur als Skalierungsfaktor dienen. Ein Fehler dieses Vergleichs ist die Temperatur bei der Ermitt-
lung der Verteilungskoeffizienten mit der Headspace-Methode. Die Temperatur der HS-Methode
lag bei 100 °C die der Migration bei 50 °C. Fir die reine Betrachtung der Packstoffe mit der
Berechnung nach Gleichung 5-2 als worst-case Fall konnten aber auch Messungen bei 40 °C
verglichen werden. Die vier verschiedenen methodischen Ansatze sind aber nur bedingt

vergleichbar.
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Es muss jedoch berlcksichtigt werden, dass die worst-case Berechnung laut Franz [2002/B] fir

unausgeglichene Massenbilanzen vorgenommen wurde, also wahrscheinlich zu hohe Werte fur

die Verteilungskoeffizienten K pacsioftiebensmitel €TETL.

Ein hoher Verteilungskoeffizient deutet auf eine hdhere, bevorzugte Adsorption im Packstoff,

niedrigere Verteilungskoeffizienten, wie mit der HS-Methode nach Gleichung 5-2 ermittelt, sind

also zu Recht als worst-case Abschatzungen zu betrachten, da sie eher eine Adsorption im

Lebensmittel erwarten lassen. In der Realitdt wird selbst wahrend einer langen Lagerzeit des

Lebensmittels dieses Verteilungsgleichgewicht hdufig nicht erreicht und daher stellt der

Verteilungskoeffizient eine worst-case Abschétzung dar. Diese Werte stellen folglich eine Uber-

schatzung und damit einen Sicherheitsfaktor dar, aber eine realistischere Abschatzung als die

Berechnung mit dem Totallbergang von Substanzen ins Lebensmittel.

5.5 Abschatzung von Verteilungskoeffizienten fiir
Raumtemperaturbedingungen

Die Temperaturabhangigkeit der Verteilungskoeffizienten konnte, wie in Kapitel 4.2.4 gezeigt

wurde, Uber einen Arrhenius-Ansatz dargestellt werden. Aus den Messungen der Adsorption bei

verschiedenen Temperaturen wurde Extrapolationen der Kurven der Verteilungskoeffizienten fir

jede Substanz und Matrix fir Raumtemperatur vorgenommen. Damit wurden reale Lagerbe-

dingungen von Lebensmitteln, bei denen spater die Migration stattfinden wird berlcksichtigt.

Die Verteilungskoeffizienten steigen bei sinkender Temperatur. Bei geringerer Temperatur

befindet sich im Gleichgewicht somit eine héhere Konzentration in einem Packstoff als im

dartber liegenden Dampfraum. Prinzipiell lasst sich mit den ermittelten Kurven bei bekannter

Ausgangskonzentration in einem Packstoff der Ubergang auf ein Lebensmittel abschatzen. Bei

bekannter Konzentration im Packstoff kann die daraus resultierende Luftkonzentration und

damit ein maglicher Ubergang ins Lebensmittel bei Raumtemperatur abgeschatzt werden, wie in
Kapitel 4.2.4 geschildert.

Berechnung der Verteilungskoeffizienten fur 23 °C

GZ-Karton + PE/

K PE-Folie/Luft | GZ-Karton/Luft Luft Tenax/Luft
Butanol 115 601 628 780
Hexanal 292 58 135 1510

Butylacrylat 945 148 119 16469
Nonanal 13725 905 913 1335

Tabelle 5-12: Berechnung von Verteilungskoeffizienten fiir Raumtemperatur mittels der Fitfunktion fiir
Gleichung 4-8 fir Modellmischung A
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KGZ-Karton/Luﬂ MGz-Karton/Luft [ml/g]
Verteilungskoeffizienten fir Umrechnung in ml/g (x
23 °C Dicke/Flachengewicht)
Butanol 601 730
Hexanal 58 70
Butylacrylat 148 179
Nonanal 905 1100

Tabelle 5-13: Umrechung des dimensionslosen Verteilungskoeffizienten in mi/g

Nach Umrechnung des dimensionslosen Verteilungskoeffizienten Kez garomus TUr 23 °C aus
Tabelle 5-12 in die entsprechende Einheiten Uber das Flachengewicht und die Dicke des GZ-
Kartons, kann man nun Luftkonzentrationen der untersuchten Modellsubstanzen im Gleich-
gewicht fur bestimmte Ausgangskonzentrationen im Karton Uber die Steigung in Abbildung 5-4

grafisch ablesen.

25

y = 730x

N
o

Butanol

_
(6]
L

Hexanal

—_
o
L

y=70X

Konzentration in GZ-Karton [ug/g]

0 //

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Luftkonzentration [pug/ml]

Abbildung 5-4: Adsorptionsisotherme fiir GZ-Karton bei 23 °C, berechnet nach Gleichung 4-8

In Abbildung 5-4 sind die entsprechenden Kurven dargestellt. Hier kann man bei gegebener
Konzentration in einer Matrix, hier GZ-Karton, abschatzen, wie viel sich bei Raumtemperatur in
der Gasphase Uber dem Packstoff befindet. Die Aufnahme in ein Lebensmittel hangt aber
wiederum von der Art des Lebensmittels ab. Je héher der Fettanteil der Lebensmittel desto mehr
Hexanal wird beispielsweise adsorbiert. Die Extrapolation lasst sich grundsatzlich nutzen, um
uber die Luftkonzentration einen maximal méglichen Ubergang bei Raumtemperatur

abzuschatzen.
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In Tabelle 5-14 und Abbildung 5-5 werden die flir Raumtemperatur nach Gleichung 4-8
berechneten Verteilungskoeffizienten und Kurven zur Abschatzung der Luftkonzentration bei

gegebener Ausgangskonzentration in Testliner oder Liner fur o-Xylol vorgestellt.

Berechnung des Verteilungskoeffizienten fir 23 °C
o-Xylol K m [ml/g]
Testliner/Luft 178 243
Liner/Luft 392 488

Tabelle 5-14: Berechnung von Verteilungskoeffizienten fir Raumtemperatur mittels exponentieller
Fitfunktionen fiir o-Xylol aus Modellmischung B und Umrechnung in mi/g

Die Umrechnung des dimensionslosen Verteilungskoeffizienten in eine Gradensteigung erfolgt

analog Uber das Flachengewicht und die Dicke der eingesetzten Materialien.

. i

Liner

y = 488x
y = 243x

Testliner

Konzentration in der Matrix [pg/g]

] ——

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Luftkonzentration [pg/ml]

Abbildung 5-5: Adsorptionsisotherme fiir o-Xylol bei 23 °C, berechnet nach Gleichung 4-8

Da bei Modellmischung B nur fir o-Xylol eine Abschatzung berechnet werden konnte, sind
anders als in Abbildung 5-4 in Abbildung 5-5 beide untersuchen Packstoffe dargestellt. Auch
hier kann man bei gegebener Konzentration in einer Matrix abschatzen, wie viel sich bei Raum-
temperatur in der Gasphase tber dem Packstoff befindet und folglich den maximal mdéglichen

Ubergang abschétzen.

5.6 Vergleich von Headspace-Verteilungskoeffizienten und
Literaturwerten

Im Folgenden werden einige der ermittelten und berechneten Verteilungskoeffizienten mit

Literaturwerten aus Kapitel 1.5 verglichen. Damit soll die Relevanz der eingesetzten Konzent-

ration der Modellsubstanzen im Vergleich mit Literaturwerten, die bereits ausfihrlich in Kapitel
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1.5.3 vorgestellt wurden, sowie weiterhin anhand einiger Beispiele die berechneten Verteilungs-

koeffizienten K pasiofienensmier Mit Literaturwerten verglichen werden.

Substanzklasse max. Konzentration von Substanzen [pg/g Karton]
Karton Karton mit Bedruckung

Alkohole 18,7 11, 3

Aldehyde 15,35 -

Alkane 14,27 10,06

Aromaten 1 17,58

Tabelle 5-15: Maximale Konzentrationen von flichtigen Substanzen im Luftraum Gber Karton [nach
Donetzhuber 1999]

Die in Kapitel 3.5.8 hergeleitete Formel fiir den Verteilungskoeffizient zwischen Sorbens und

Luft wird nach ¢ . umgeformt:

- KS()rbens,Luft g CLuft,oo
y Dicke [cm ]
Flichengewicht [ g/ cm’]

CS()rbens ,00

=K g CLuft,oo [ﬂg /ml] = CSorbens,oo [ﬂg/g]

Sorbens , Luft

Gleichung 5-3

Csorbens,e = Konzentration einer Substanz im Sorbens im Gleichgewicht
Ksorbens, Lutt = Veerteilungskoeffizient einer Substanz zwischen Sorbens und Luft
Cruft, = = Konzentration einer Substanz in der Luft im Gleichgewicht

FUr die in der Literatur [Donetzhuber 1999] beschriebenen maximal im Luftraum tber Karton
gefundenen fllichtigen Substanzen wurden Uber die ermittelten Verteilungskoeffizienten fur
Raumtemperatur nach Gleichung 5-3 die korrespondierenden Konzentrationen im Karton
berechnet (vgl. Tab. 5-15).

Verteilungskoeffizient Luftkonzentration [ug/ml] nach Donetzhuber [1999]

GZ-Karton | K(@3°C) | umgeformt 1 [ 10 [ 15 [ 175 | 20
Berechnete Konzentration ¢ [H9/9]

Butanol 600,9 730,01 730 7300 10950 12775 14600}
Butylacrylat 147,5 179,2 179 1792 2688 3136 3584
Hexanal 57,8 70,2 70 702 1054 1229 1405
Nonanal 905,4 1099,9 1100 10999 16499 19249 21999
Diphenyloxid 2190,4 2661,1 2661 26611 39916 46569 53221

Tabelle 5-16: Berechnung der Luftkonzentration bei bekanntem Verteilungskoeffizienten geméal3
Gleichung 5-3

Analog zur Erstellung der Adsorptionsisothermen fir GZ-Karton bei 23 °C, berechnet nach
Gleichung 4-8 in Kapitel 5.5, wurde nun mit Gleichung 5-3 abgeschatzt, wie hoch die Konzent-
rationen von Substanzen in Karton sein muss, um die von Doenetzhuber [1999] gefundenen

Luftkonzentration zu erreichen.
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Mit den ermittelten Verteilungskoeffizienten fir 23 °C und der maximal gefundenen Konzentra-
tion als Luftkonzentrationen von Substanzklassen Gber Karton aus Literaturwerten von ca. 1 bis
20 pg Substanz pro Gramm Karton [Doenetzhuber 1999] lasst sich mit Gleichung 5-3 die

maogliche Konzentration in Karton abschatzen (vgl. Tab 5-16).

Es muss jedoch beachtet werden, dass hier nur die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoff
und Luft betrachtet wurden, bei Direktkontakt mit einem Lebensmittel, bezieht man die Vertei-
lungskoeffizienten zwischen Lebensmitteln und Luft ein, sind die resultierenden Verteilungs-

koeffizienten zwischen Packstoff und Lebensmittel sehr viel niedriger. Diese Betrachtung eignet

sich also nur, um eine Konzentration Uber einem Packstoff zu bestimmen.

Es ist aber durchaus relevant, dass zum Beispiel flir Hexanal als sensorischer Storstoff, bereits
niedrigere Konzentrationen im Karton zu héheren Luftkonzentrationen fihren kénnen als bei
den weiteren untersuchten fliichtigen Substanzen. Bereits bei Raumtemperatur ist der Hexanal-
gehalt also relativ hdher in der Luft als bei den anderen untersuchten Substanzen, die bevorzugt

im Karton verbleiben (vgl. Tab. 5-16).

5.7 Adsorptionswarmen

Die Adsorptionswadrmen, die Kapitel 4.2.4 fur die untersuchten Packstoffe berechnet wurden,

liegen im Mittel zwischen 30 und 40 kJ/mol, mit einzelnen Werten von 17 bis 65 kJ/mol.

Zu den untersuchten Packstoffen und Modellsubstanzen wurden keine Daten flr Adsorptions-
warmen gefunden, jedoch fir niedermolekulare Substanzen und PE-LD. FUr Substanzen wie
Sauerstoff, Edelgase, CO, bis hin zu einfachen Alkanen finden sich Adsorptionswarmen im

Polymer Handbook [1999], die Uber Permeationsexperimente bestimmt wurden.

Polymer Substanz Adsorptionswarme | Substanz Adsorptionswarme
[kJ/mol] [kJ/mol]
0, 2,5 Butanol -28,9

Cco, 0,4 Butylacrylat -32,4
Polyethylen CcoO 6,7 Hexanal -17,0
PE-LD N, 7,9 Nonanal -52,9
Dichte CH, 1,7 Diphenyloxid -33,9
0,914 g/cm? C,He -6,3

CsH, -10,9

CsHe -8,8

CsHg -8,8
Quelle [Polymer Handbook 1999] diese Arbeit

Tabelle 5-17: Adsorptionswéarmen fir PE-LD: Vergleich von Literaturwerten mit Werten dieser Arbeit
[Polymer Handbook 1999]
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Wahrend die in Tabelle 5-17 vorgestellten Gase noch positive Adsorptionswarmen haben, haben
Alkane bis auf Methan negative Adsorptionswarmen. A H nimmt ab (wird starker negativ) je
hoher bei den Alkanen das Molekulargewicht und je ungesattigter die Verbindung ist (vgl. Tab.
5-17). FUr PE-LD wurden in dieser Arbeit A H von =17 bin =53 kJ/mol berechnet. Die Werte sind
starker negativ als die Literaturwerte, die Substanzen aber auch héher molekular, ungesattigter

oder mit funktionellen Gruppen versehen, also Alkohole, Aldehyde, Acrylate oder Aromaten.

Damit liegen die Adsorptionswarmen aus dieser Arbeit im Ublichen Bereich der Physisorption.
Von Chemisorption spricht man, wenn die Adsorptionswdrmen gréBer als 100 kJ/mol ist, von

Physisorption, bei Adsorptionswarmen im Bereich von 10-30 kJ/mol [nach Wedler 2004].

5.8 Weitere Erkenntnisse

5.8.1 Wassereinfluss

Zu Kartons wurden unterschiedliche Mengen Wasser im pg/g Bereich dotiert, um einen Einfluss
von Wasser auf die Sorption zu untersuchen. Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden: je
hoher der Wassergehalt eines Kartons, desto niedriger die Sorption im Karton und somit auch
die Verteilungskoeffizienten K oo FOlglich 16sen sich weniger Substanzen in Kartons mit
héherem Wassergehalt, das Verteilungsgleichgewicht anderte sich. Dies liegt vermutlich daran,
dass polare Wassermoleklle Adsorptionsplatze der polaren Cellulosefasern belegen und weniger
freie Adsorptionsplatze fir organische fllichtige Substanzen zur Verfligung stehen. Zellstoff-
basierende Packstoffe mit einem geringeren Wassergehalt eignen sich also besser als Lebens-
mittelverpackungen, da Substanzen — beispielsweise aus Druckfarben — besser im Zellstoff

adsorbiert werden kénnen.

5.8.2 Sortendifferenzierung

Die Adsorption fur verschiedene Zellstoff-basierende Packstofftypen wurde unter 4.2.1 be-
sprochen. Mit der erarbeiteten Methode lassen sich Sorten differenzieren. GZ-Kartons, die aus-
schlieBlich aus chemischem Zellstoff hergestellt werden, lassen sich von GC Kartons, die neben
chemischen Zellstoff auch mechanischen Zellstoff in den Mittellagen enthalten, unterscheiden.
Die schwerer fllichtigen Substanzen Butylacrylat, Nonanal und Diphenyloxid werden starker von
GC2-Kartons als von GZ-Kartons adsorbiert. Auch adsorbieren die beschichteten Packstoffe
mehr als die unbeschichteten. Bei Butanol verhalt es sich umgekehrt. Uber Hexanal lieBen sich
die Sorten nicht differenzieren. Bei Kenntnis der Substanz, die im Verpackungssystem stdren
kdnnte, lasst sich auch eine geeignetere Kartonsorte wahlen, bei der ein groBerer Teil der ver-

mutlichen Stérsubstanz in der Verpackung verbleibt.
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5.9 Schlussfolgerungen

Die hier erarbeitete Headspace-Methode ist als kostenglinstige und einfache Messmethode zur
ersten Abschatzung von Stoffgleichgewichten geeignet. Die Methode liefert Verteilungs-
koeffizienten, die als Skalierungsfaktoren geeignet sind, sie muss im Einzelfall aber sorgfaltig
Uberprift werden. Die abgeleiteten Verteilungskoeffizienten sollten in der Praxis durch Migrati-
onsversuche erganzt werden, da gerade bei den Lebensmitteln noch keine breite Datenbasis
erarbeitet werden konnte. Bei weniger flichtigen Substanzen eignen sich alternativ Extraktions-

methoden oder Thermodesorption als analytische Methoden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Grundlagen des Adsorptionsverhaltens von Modellsubstanzen an
papier-basierende Packstoffe und unterschiedliche Lebensmittel erarbeitet. Damit wurde eine
Methode zur Abschatzung des Ubergangs von unerwiinschten Stoffen aus Packstoffen auf
Zellstoffbasis in Lebensmittel entwickelt, um so die Konformitat mit den lebensmittelrechtlichen
Bestimmungen beziiglich der Migration von Packstoffkomponenten und -kontaminanten sicher-
zustellen. Die eingesetzte Headspace-Gaschromatographie-Methode erlaubte Gber Verteilungs-
gleichgewichte einen Ruckschluss Uber die Adsorption der Modellsubstanzen, ohne dass eine
direkte Extraktion der komplexen Matrices notwendig ware. Dazu wurden Leitsubstanzen mit
unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften gewahlt, Adsorptionsisothermen und
Verteilungsgleichgewichte dieser Leitsubstanzen zwischen Zellstoff-basierenden Packstoffen
oder Lebensmitteln und der Gasphase untersucht. Daraus wurden Verteilungsgleichgewichte fiir
Modellsubstanzen zwischen Packstoffen und Lebensmittel(simulantien) abgeleitet und der
maximale denkbare Stofflibergang berechnet. Die daraus entwickelte vereinfachte Migrations-
abschatzung wurde exemplarisch mit Migrationsmessungen und worst-case Berechnungen

verglichen.

Vereinfacht wurden zellstoff-basierende Packstoffe als quasi-homogene Materialien betrachtet
und die GesetzmaBigkeiten der Transportlbergdnge fur Kunststoffe angenommen. Fir Kunst-
stoffe sind lineare Adsorptionsisothermen bekannt. Auch fiir Zellstoff-basierende Packstoffe
lassen sich die wesentlichen Stoffgleichgewichte mit Henry-Adsorptions-Isothermen betrachten,
wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte. Aus den Henry-Isothermen lieBen sich wiederum

Verteilungskoeffizienten zwischen Sorbens und Luft ableiten.

Um von Messbedingungen auf reale Bedingungen zurtckschlieBen zu kénnen, wurde die
Temperaturabhangigkeit der Verteilungsgleichgewichte und der Einfluss von Wasser auf die
Sorption ermittelt. Die Temperaturabhangigkeit dieser Koeffizienten lieB sich - wie allgemein
Ublich - Uber einen Arrhenius-Ansatz darstellen. Damit konnten die bei erhéhter Temperatur
gemessenen Koeffizienten fur Packstoffe auf Raumtemperatur extrapoliert werden und so die
Migration aus einer Verpackung in ein Lebensmittel bei realen Lagebedingungen abgeschatzt
werden. Die mit dem Arrhenius-Ansatz ermittelten Adsorptionswarmen lagen mit 30-40 kJ/mol

im Ublichen Bereich der Physisorption.
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Es wurde gezeigt, dass sich dieses einfache Verfahren der Ermittlung von Verteilungs-
koeffizienten mittels Headspace-GC gut zur Abschatzung von Verteilungskoeffizienten zwischen
Packstoff und Lebensmittel(simulans) eignet. Die mittels Headspace-GC ermittelten Verteilungs-
koeffizienten und die Verteilungskoeffizienten aus realen Migrationsexperimenten korrelierten
zum Teil gut oder waren bis auf eine Ausnahme niedriger als die Migrationswerte und eignen
sich damit fur schnelle worst-case Abschatzungen. Der hier ermittelte Verteilungskoeffizient
stellt einen Skalierungsfaktor dar, um Stofflibergange zu modellieren. Er beschreibt, ob eine
spezifische Substanz bevorzugt vom Packstoff oder vom verpackten Lebensmittel adsorbiert
wird. Mittels dieses vereinfachten Prifverfahrens kann somit bei bekannter Konzentration in der
Kartonverpackung ein moglicher Ubergang von Substanzen ins Lebensmittel abgeschétzt

werden, ohne eine direkte Messung der Migration.

Weiterhin wurde das Adsorbens Tenax als Lebensmittelsimulans fir die Migrationspriifung ein-
gesetzt. Tenax eignet sich fur leicht-flichtige Substanzen als Lebensmittelsimulans fir Uber-
gange Uber die Gasphase. Tenax lieferte nicht immer den "worst-case", ist aber insgesamt zur

Abschatzung geeignet.

Fur die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoff und Luft wurden viele Daten ermittelt,
wahrend die Datenbasis fir Lebensmittel noch beschrankt ist. Deshalb sollten die Ergebnisse in
der Praxis noch durch weitere Migrationsversuche erganzt werden. Allerdings sind Migrations-
experimente fur sehr fltichtige Substanzen haufig ungeeignet, so dass auf Abschatzungen
zurlickgegriffen werden muss. Der Verteilungskoeffizient beschreibt das Konzentrations-
verhaltnis von Modellsubstanzen zwischen Packstoff und Lebensmittel im Gleichgewicht. In der
Realitat wird wahrend der Lagerzeit des Lebensmittels dieses Gleichgewicht haufig nicht erreicht
und daher stellt der Verteilungskoeffizient eine worst-case Abschatzung dar. Durch diese
Uberschatzung ergibt sich damit ein Sicherheitsfaktor im Sinne des vorbeugenden Verbraucher-
schutzes, aber eine realistischere Abschatzung als die Berechnung Uber einen maglichen

TotalUbergang.
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7 Anhang

7.1 Modellsubstanzen und Losemittel

7.1.1 Losungsmittel
Als Lésemittel wurden Aceton von Fluka und Diethylether und Ethanol von Merck in p.A.
Qualitat eingesetzt. Zur Zerstérung der Cellulosebasis bei beschichteten Materialien wurde konz.

Schwefelsdure in p.A. Qualitat eingesetzt.

7.1.2 Modellsubstanzen
Als Leitsubstanzen wurden folgende Stoffe in eine Vorauswahl fir Modellmischung A

aufgenommen:

1-Butanol, Butylacrylat, Butylmethylketon, Capronsaure, Caprylaldehyd, 2-Dodecanon,
Ethylisopropylketon, Furfural, Hexanal, 2-Hexanon, Hexansaure, Methylethylketon, Nonan,
Nonanal, Octan, Oktanal, Propylacetat, Toluol, Diphenyloxid. Die Chemikalien wurden von Fluka
bezogen und lagen in p.A. Qualitat vor. Toluol und Hexansdure waren von Merck in p.A.
Qualitat.

FUr Modellmischung B wurden die Chemikalien von Fluka in p.A. Qualitat bezogen:

Acetophenon, Antrachinon, Benzoesaure, Benzophenon, Dibutylphthalat, Diisoproylnaphthalin
(DIPN), Dimethyldisulfid, Dodekan, Methylstearat, Naphthalin, o-Xylol, Stearinsaure, , Vanillin

Diisoproylnaphthalin (DIPN) wurde aus der Verpackungsindustrie zur Verfligung gestellt und

2,3,4-Trichloranilin von der Dr. Ehrensdorfer GmbH bezogen.

7.1.3 Referenzsubstanzen
Diphenyloxid wurde Fluka in p.A. Qualitat bezogen.

7.1.4 Entwicklung gaschromatographischer Trennmethoden

Eine Auswahl von Substanzen der oben vorgeschlagenen Modellmischungen lie sich auf einer
DB-1 Saule gut trennen, es wurde jedoch fur die fliichtigen Substanzen ein anderes Tem-
peraturprogramm eingesetzt als fir die Modellmischungen B. Die Trennung der entsprechenden
Substanzen ist in den beigefligten Chromatogrammen (Abbildungen Abb. 7-1 und 7-2)

dargestellt. Bei Modellmischung A wurde Furfural wegen der schlechten Trennung von Octan,
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bei Modellmischung B Stearinsaure und Dimethyldisulfid wegen , schlechter” Chromatographie

aus den Mischungen genommen.

Gaschromatographie-Bedingungen:

Detektor: FID

Saule: DB-1 Saule, 20 m, 0,178 mm ID, 0,18 pm Schichtdicke
Ofenprogramm 1: 50 °C/2min - 5 °C/min - 240 °C/15 min
Ofenprogramm 2: 40 °C/4min - 5 °C/min - 240 °C/15 min

Injektionsart: Flssiginjektion

Injektionsmenge: 5 ul, Split 1:10

Tragergas: H,

Tabelle 7-1: GC Methode zur Trennung der Modellmischungen A und B mittels Flissiginjektion

Die Trennmethode und Zusammensetzung der Modellmischungen variierte leicht, je nachdem
ob die Leitsubstanz-Mischungen fir Verteilungskoeffizienten, Extraktions- oder
Migrationsversuche eingesetzt wurden. Die verwendeten Modellkomponenten und
Gaschromatographie-Parameter werden im Detail nochmals im jeweiligen Abschnitt

beschrieben.
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7.2 Methoden

7.2.1 Extraktion der Priifmaterialien

Grund-Konzentration in pg/m2 von Interferenzpeaks bei entspr. Retentionszeit von Substanzen der Modellmischung 2

Material Probenbe- groBter | 1-Butanol Toluol |2-Hexanon| Hexanal Oktan Furfural Oktanal | Diphenyl-
+Extraktions- zeichnung Peak 0,92min 1,21min 1,29min 1,32min 1,42min 1,49min | 12,72min oxid

|6semittel 13min
Xl EtOH GC2 218,1 64666,9 0,0 0,0 174679,6 0,0 0,0 0,0 9,3
Xl iOkt GC2 153,7 0,0 0,0 0,0 0,0 628660,7 0,0 0,0 0,0
XVII EtOH GZ/GP 280,4 80129,2 0,0 283870,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
XVII iOkt GZ/GP 54,5 0,0 0,0 981034,8 234136,9 0,0 0,0 0,0 0,0
XIX EtOH GC2 241,7 283501,3 47153,1 0,0 0,0 35,5 0,0 4,8 0,0
XIX iOkt GC2 205,1 0,0 0,0 0,0 1063735,3 98670,9| 224331,0 0,0 0,0
XXI EtOH Papier 103,5 20524.,9 64035,1 41204,2 15408,5 2,9 0,0 0,0 2,1
XXI iOkt Papier 60,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Il EtOH GC2 (altpapierhaltig) 425,4 116408,6| 123207,0 2142981 0,0 22,5 0,0 10,9 0,0
[Il'iOkt GC2 (altpapierhaltig) 313,7 0,0 0,0 0,0 0,0 62651,7 0,0 0,0 0,0
V EtOH GD2 (altpapierhaltig) 127,0 0,0 93464,7 0,0 193832,6 181,9 6,0 0,0 9,9
V iOkt GD2 (altpapierhaltig) 100,5 0,0] 8226289 0,0 0,0 152775,4 0,0 0,0 0,0

Tabelle 7-2: Extraktion der unbeschichteten Materialien — Vergleich mit Modellsubstanzen des leichtfliichtigen Bereichs
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7.2.2 Modellmischungen - Sorptionsexperiment mit der HS-GC-Methode

7.2.2.1 Entwicklung gaschromatographischer Trennmethoden

Zur Messung des Verteilungskoeffizienten und des Sorptionsverhaltens organischer Substanzen
wurde fir die Substanzen aus der Modellmischung A eine Headspace-GC Methode mit FID

Detektion entwickelt.

Die Trennung erfolgte auf einer gekoppelten DB-624 / DB-VRX Saule, einer unpolaren
Allzwecksaule. Fir die Gleichgewichtseinstellung wurden Zeiten im Bereich von 15 bis 120

Minuten und Temperaturen von 40 bis 120 °C gewabhlt.

Gaschromatographie-Bedingungen:
Detektor: FID

Saule A: gekoppelte DB-624 und DB-VRX Saule, je 30 m, 0,32 mm ID,
1,8 um Schichtdicke

Ofenprogramm A: 40 °C/4 min - 5 °C/min - 240 °C/15 min
Injektionsart: Headspace-Injektion
Injektionsparameter: 3,0 min Druckaufbauzeit, 0,05 s Injektionszeit

Tragergas: He

Tabelle 7-3: GC Methode zur Trennung der Modellmischungen A mittels HS-GC

Fur die 10 Substanzen der Modellmischung A konnte auch mit der Headspace-Technik eine gute
Trennung erreicht werden. (vgl. Chromatogramm Abb. 7-1). Nahezu alle Substanzen eluierten in

der Rangfolge ihren Molekulargewichts und ihrer Siedepunkte (vgl. Kapitel 3.4.2).
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Tabelle 7-4: Trennung des Modellsubstanzencocktails A mittels HS-GC-Methode

Fur Modellmischung B wurde ebenfalls eine Headspace-GC Methode mit FID Detektion

entwickelt.

Detektor:
Saule B:
Ofenprogramm B:

Injektionsart:

Tragergas:

Gaschromatographie-Bedingungen:

Injektionsparameter:

FID

DB-1 Saule, 20 m, 0,18 mm ID, 0,18 pum Schichtdicke
50 °C/2min - 5 °C/min - 240 °C/15 min
Headspac-Injektion

3,0 min Druckaufbauzeit, 0,05 s Injektionszeit

He

Tabelle 7-5: GC Methode zur Trennung der Modellmischungen B mittels HS-GC

60,0

Auch die Substanzen der Modellmischung B konnten mit der Headspace-Technik gut getrennt

werden. (vgl. Chromatogramm Abb. 7-2).
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Tabelle 7-6: Trennung des Modellsubstanzencocktails B mittels HS-GC-Methode im Vergleich mit

GC2 Karton
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7.2.2.2 Stabilitat der Modellmischungen

Bei Modellmischung A sind die Flachen (,,Response” am GC) von Methylethylketon und Butanol
nach 10 Monaten um das 1,6 bis 1,7-fache gréBer, wurden also im Verhéltnis zum internen
Standard aufkonzentriert. Dies wird wahrscheinlich durch Undichtigkeiten der Septen der Vials
Uber den Lagerzeitraum verursacht. Die sehr niedrigen Werte fur Octan und Furfural nach 8
Monaten sind wahrscheinlich auf eine schlechte Trennung oder Abbau zurlckzufthren.
Hexansaure konnte aufgrund der schlechten gaschromatographischen Trennung bei der
Chromatographie mit dieser Methode nur bedingt quantifiziert werden, so dass die gemessene

Abnahme auf ca. 40 % nicht realistisch erscheint.

Bei Modellmischung B lasst sich Benzoesaure ebenfalls aufgrund des Saurecharakters mit dieser
Methode nur ungenau bestimmen. Die Ursache fiir das geringe Verhaltnis von eingesetztem
und wiedergefundenem Vanillin kénnte daran liegen, dass sich Vanillin in dieser Mischung
abbaut. Der Methylstearat-Peak sitzt auf einem Bereich mit hohem Grundrauschen und lasst sich

nicht zufriedenstellend auswerten.

Retentions- Response Verhdltnis | Verhaltnis
Substanz seitin min | PPM bez. auf | Kommentar |area 12/98 zu|area 2/99 zu

DPO 4/98 4/98
MEK 0,83 20,5 0,61 0,98 1,61
1-Butanol 0,94 20,7 0,75 1,18 1,78
Toluol 1,31 28,4 1,25 1,11 0,98
2-Hexanon 1,39 26,5 0,82 1,12 1,00
Hexanal 1,44 23,7 0,77 0,99 0,95
Octan 1,60 27,4 1,17 |li. Schulter 0,35 0,91
Furfural 1,61 35,3 0,47 re. Schulter 0,44 1,06
n-Butylactylat 2,45 19,1 0,68 1,07 0,90
Octanal 4,94 18,6 0,59 0,95 0,94
Hexansaure 5,39 21,6 0,11 schlechte Chro. 0,34 0,41
Diphenyloxid 16,48 41,9 1,00 0,73 1,19

Tabelle 7-7: Bestimmung des Peakfldchen-Verhéltnisses der StammlSsung nach Herstellung und
nach 6 und 10 Monaten zur Stabilitdtsbestimmung der Modellmischung A
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Retentions- Response Verhaltnis | Verhaltnis

Substanz seitin min | PPM bez. auf | Kommentar |area 12/98 zu|area 2/99 zu
DPO 4/98 4/98
o-Xylol 2,41 25 1,10 1,22 1,11
Acetophenon 5,28 18,2 0,90 0,96 0,94
Benzoesaure 8,67 23,9 0,17 schlechte Chro. 0,00 0,01
Dodecan 9,66 19,3 1,10 1,14 1,11
Vanillin 13,18 21,6 0,30  [schlechte Chro. 0,00 0,29
Diphenyloxid 13,62 41,04 1,00 1,06 1,19
2,3,4-TCA 15,89 17,6] 0,44 0,95 1,11
Benzophenon 18,45 18 0,99 0,72 1,18
DBP 25,44 29,1 0,72 0,77 0,83
Methylstearat 29,14 19,6 1,73 [sitzt auf Dreck 0,10 0,23

Tabelle 7-8: Bestimmung des Peakfldchen-Verhéltnisses der Stammlésung nach Herstellung und
nach 6 und 10 Monaten zur Stabilitdtsbestimmung der Modellmischung B

Die Mischungen wurden wie in Kapitel 3.5 beschrieben angepasst.

7.2.3 Entwicklung einer Standard-Additions-Methode

Tabelle 7-7 gibt einen GC-Lauf flr ein Sorptionsexperiment wieder. Im ersten Schritt werden

Modellsubstanzen ohne, ab Injektion 16 mit adsorbierender Matrix untersucht.

Injektion 1 Blindprobe (leeres Vial)

Injektion 2 Modellsubstanzen der Konzentration 1 ohne Sorbens
Injektion 3 Modellsubstanzen der Konzentration 1 ohne Sorbens
Injektion 4 Modellsubstanzen der Konzentration 1 ohne Sorbens
Injektion 5 Modellsubstanzen der Konzentration 2 ohne Sorbens
Injektion 6 Modellsubstanzen der Konzentration 2 ohne Sorbens
Injektion 7 Modellsubstanzen der Konzentration 2 ohne Sorbens
Injektion 8 Modellsubstanzen der Konzentration 3 ohne Sorbens
Injektion 9 Modellsubstanzen der Konzentration 3 ohne Sorbens
Injektion 10  [Modellsubstanzen der Konzentration 3 ohne Sorbens
Injektion 11 [Blindprobe (leeres Vial)

Injektion 12  |Blindprobe (leeres Vial)

Injektion 13 |GZ Karton ohne Modellsubstanzen

Injektion 14  [GZ Karton ohne Modellsubstanzen

Injektion 15  |GZ Karton ohne Modellsubstanzen

Injektion 16  |GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 1
Injektion 17 [GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 1
Injektion 18  [GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 1
Injektion 19  |GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 2
Injektion 20  [GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 2
Injektion 21 [GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 2
Injektion 22  |GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 3
Injektion 23  |GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 3
Injektion 24  [GZ Karton mit Modellsubstanzen Konzentration 3

Tabelle 7-9: Beispielhafter Ablauf der Messmethode
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Chemserver Auswertung mit Custom report aif.rp
Area bei
File Proben Substanz |RT Area Einwaage |gemittelter [Flache (cm2)
Einwaage

aif3407.d Blindprobe (leeres Vial) Hexanal 0 0 0 0 0

aif3408.d Konzentration 1 Hexanal 21,087 8824 0 8824 0

aif3409.d Konzentration 1 Hexanal 21,087 7830 0 7830 0

aif3410.d Konzentration 1 Hexanal 21,083 8680 0 8680 0

aif3411.d Konzentration 2 Hexanal 21,079 21750 0 21750 0

aif3412.d Konzentration 2 Hexanal 21,079 22022 0 22022 0

aif3413.d Konzentration 2 Hexanal 21,075 20709 0 20709 0

aif3414.d Konzentration 3 Hexanal 21,075 44585 0 44585 0

aif3415.d Konzentration 3 Hexanal 21,075 43453 0 43453 0

aif3416.d Konzentration 3 Hexanal 21,075 40952 0 40952 0

aif3417.d Blindprobe (leeres Vial) Hexanal 0 0 0 0 0

aif3418.d Blindprobe (leeres Vial) Hexanal 0 0 0 0 0

aif3419.d GZ Karton ohne Modellsubstanzen |Hexanal 0 0 0,1652 0 6,803309406

aif3420.d GZ Karton ohne Modellsubstanzen |Hexanal 0 0 0,1663 0 6,848609893

aif3421.d GZ Karton ohne Modellsubstanzen |Hexanal 0 0 0,1629 0 6,708590208
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3422.d Konzentration 1 Hexanal 21,083 7881 0,1653 7885 6,807427632
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3423.d Konzentration 1 Hexanal 21,083 7530 0,1672 7449 6,885673927
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3424.d Konzentration 1 Hexanal 21,087 7793 0,1644 7840 6,770363598
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3425.d Konzentration 2 Hexanal 21,079 19266 0,1658 19219 6,828018763
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3426.d Konzentration 2 Hexanal 21,079 19166 0,1666 19027 6,860964571
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3427.d Konzentration 2 Hexanal 21,079 18831 0,1662 18739 6,844491667
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3428.d Konzentration 3 Hexanal 21,075 39636 0,1686 38882 6,943329092
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3429.d Konzentration 3 Hexanal 21,079 38028 0,1625 38705 6,692117304
GZ Karton mit Modellsubstanzen

aif3430.d Konzentration 3 Hexanal 21,075 37685 0,1637 38074 6,741536016

Mittel 0,1654 6,8112

Karton XVII (Q): Streifen 1x7 cm?

Aufstockung mit Cocktail 2 Flachengewicht: 2,42823 g/dm?

je 10 pl 1:10, 1:4 und 1:2 verdiinnter Stammlésung HS: 100 °C/1h Equilibrierung

Tabelle 7-10: Automatisierte Datenaufnahme Gber ein Datenaufnahmesystem (Chemserver) am
Beispiel von GZ-Karton mit Hexanal

C st absolut (n C vial (mg/mL) Areal Area2 Area3 Average y=mx+b
Hexanal 0 0,000E+00 0 0 0 o] Area = m*(conc air, mg/mL) + b
Standard 1,191 5,318E-02 8824 7830 8680 8445
Q100 C60n 2,979 1,330E-01 21750 22022 20709 21494 m b r
Std in leeres V 5,957  2,660E-01 44585 43453 40952 42997| 161555,99 -65,13 1,0000
C st absolut (n C vial (mg/mL) Areatl Area2 Area3 Average
0 0,000E+00 0 0 0
Standard + Ki 1,191 5,318E-02 7885 7449 7840 7725
Q100 ©C60n 2,979 1,330E-01 19219 19027 18739 18995 m b r
Karton +Std ar 5,957  2,660E-01 38882 38705 38074 38554| 144545,97 -48,33 1,0000

Tabelle 7-11: Berechnung der Gradengleichungen mit Excel am Beispiel von GZ-Karton und
Hexanal

Abbildung 7-3 und 7-4 zeigen Ausschnittsweise zwei Rechenblatter, die zur automatisierten
Datenauswertung erstellt wurden. Abbildung 7-5 zeigt ein Rechenblatt zur Berechnung der

Verteilungskoeffizienten.
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GZ-Karton Q XVII 100 °C, 1 Stunde Standards

Karton + Standard

C, C, Cs Steigungm b r Blanko Karton Karton Vial C, Karton Vial C, Karton Vial C; Steigungm b
Methylethylketon 0 12010 29192 58335 231820 150,02 11,0000 0 11164 26668 53458 212408 187,54 0,9999
Butanol 0 8971 23873 49008 214550 -468,26  0,9998 0 5162 13112 26927 118032 -160,72 0,9999
Propylacetat 0 7437 19109 38541 160307 -144,73 11,0000 0 6952 17737 36425 150934 -231,66 0,9999
Ethylisopropylketon 0 12047 30043 59696 249584 81,90 11,0000 0 11808 29135 58919 245447 -53,71 1,0000
Toluol 0 17342 42741 84260 330568 323,62 11,0000 0 17750 43216 86964 339728 97,98 1,0000
Octan 0 15943 39284 77203 339660 338,46 0,9999 0 16811 40721 82382 360274 44,63 1,0000
Hexanal 0 8445 21494 42997 161556 -65,13  1,0000 0 7725 18995 38554 144546 -48,33 1,0000
Butylacrylat 0 10188 25237 49622 203869 192,33 11,0000 0 9291 22990 46346 189346 -26,95 1,0000
Nonanal 0 7912 18764 35974 127415 451,10  0,9996 0 7069 16088 32732 114524 165,07 0,9997|
Diphenyloxid 0 9635 20797 38704 165193 1071,04  0,9984 0 5266 12899 25184 105815 154,11 0,9999

CS - Blanko
Korrigierte Flachen Standard Ci - teer Co . ieer Cseer C - pianko Karton C, - ganko Karton Karton
Methylethylketon 12010 29192 58335 Methylethylketon 11164 26668 53458
Butanol 8971 23873 49008 Butanol 5162 13112 26927
Propylacetat 7437 19109 38541 Propylacetat 6952 17737 36425
Ethylisopropylketon 12047 30043 59696 Ethylisopropylketon 11808 29135 58919
Toluol 17342 42741 84260 Toluol 17750 43216 86964
Octan 15943 39284 77203 Octan 16811 40721 82382
Hexanal 8445 21494 42997 Hexanal 7725 18995 38554
Butylacrylat 10188 25237 49622 Butylacrylat 9291 22990 46346
Nonanal 7912 18764 35974 Nonanal 7069 16088 32732
Diphenyloxid 9635 20797 38704 Diphenyloxid 5266 12899 25184
Area = m*(conc air, mg/mL) + b Karton Q XVII 100 °C, 1 Stunde
TRTeres |
" Vial- Verteilungs- . .
Luftkonzentration volumen koefﬂzien? dimensionslos
Civia (ng/Vial) Cio (/ML) Covia (g/Vial) Coo (ug/mL)  Covia (ng/Vial) Cgo (ng/mL)  [ml) Kiair Kisiair Kivair | Kkazai Kkarair

CrLuito Methylethylketon 6,1 11,6 11,3 Methyle 0,3 1,3] 2,6|
Methylethylketon 1,1280 0,0504 2,8210 0,1260 5,6420 0,2519 22,3968 Butanol .6 96,3 90, Butanol | 2,4 5,9 11,4
Butanol 1,0154 0,0453 2,5385 0,1133 5,0770 0,2267 22,3968 Propylacetat 12,8] 10,3 7, 3r09¥|aj 0, 11 1,6
Propylacetat 1,0740 0,0480 2,6850 0,1199 5,3700 0,2398 22,3968 Ethylisopropylketon 24 3.9 2, Ethyliso| 0, 0,5] 0,6
Ethylisopropylketon 1,0730 0,0479 2,6825 0,1198 5,3650 0,2395 22,3968 Toluol -4,2 -1.4 -2, Toluol -0, -0,2 -0,5
Toluol 1,1460 0,0512 2,8650 0,1279 5,7300 0,2558 22,3968 Octan 7.6 -4, -5,5 Octan -0,4 -0,5 -1,
Octan 1,0226 0,0457 2,5565 0,141 5,1130 0,2283 22,3968 Hexanal 135 15, 13,8| Hexanal 0, 1,8| R
Hexanal 1,1914 0,0532 2,9785 0,1330 5,9570 0,2660 22,3968 IBulxlaC!Xlat 9,1 10, 9,4 'Butylac;l 0,4 1.2 5
Butylacrylat 1,0948 0,0489 2,7370 0,1222 5,4740 0,2444 22,3968 Nonanal 4.3 15,6 13,4 Nonanal 0,2 2,0 3.5]
Nonanal 1,2792 0,0571 3,1980 0,1428 6,3960 0,2856 22,3968 Diphenyloxid 57,0] 60,4 64,6] Dipheni 1,8 4,7] 9,8
Diphenyloxid 1,0726 0,0479 2,6815 0,1197 5,3630 0,2395 22,3968 |

C 4 Karton C ,Karton C 3Karton

(ug/mi) (ug/mi) (ug/ml) Kzrar Kicarar
Methylethylketon 0,0482 0,1150 0,2306 teils handintegriert 1,6 3.2]
Butanol 0,0241 0,0611 0,1255, do bzw. Blanko-Wert Butanol 2.9 7.1 13.9
Propylacetat 0,0434 0,1106 0,2272 unter N\WG Propyla 0,7 1,4f 2,0|
Ethylisopropylketon 0,0473 0,1167 0,2361 Ethylisof 0,1 0,6 0.8]
Toluol 0,0537 0,1307 0,2631 gemittelte Flachel| 6,8112 cm® Toluol -0,3] -0,2 -0.7]
Octan 0,0495 0,199 0,2425 | Octan 0,5 -0,6] -1,6]
Hexanal 0,0478 0,1176 0,2386 Hexanal 0,8] 2,2] 4,0]
Butylacrylat 0,0456 0,1128 0,2273 Vialvolumen = | 22,3968 mL | I_Butzlac D,EJ 1.4 26|
Nonanal 0,0555 0,1263 0,2569 Nonana| 0,3 2.4 42
Diphenyloxid 0,0319 0,0781 0,1525 Diphen 2,2] 5,7| 12,0

Dicke Orpbe "Q"
XVII GZ-Karton 295 0,0295
pm cm

Tabelle 7-12: Beispielhaftes Rechenblatt fir GZ Karton im Sorptionsexperiment mit Modellmischung A
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7.2.4 Berechnung der Verteilungskoeffizienten zwischen Sorbens und

Luft

Rechenschrittezur Ermittlung der Verteilungskoeffizienten

—_

)

9)

Ermittlung der Einwaage der zu untersuchten Matrix, Berechnung der mittleren Einwaage
Messung von C, . ound C .. Ermittlung der absoluten Flachen (GC-Response)

Bezug der absoluten Flachen auf die gemittelte Einwaage, zur Vergleichbarkeit der

absoluten Werte
Mittelung der Dreifachinjektion mit Aussreisserkontrolle

Ermittelung der Gradengleichung Uber die Injektion von Standards in unterschiedlichen

Konzentrationen

Subtraktion eines eventuell vorhandenen Blindwerts von den Messwerten fir C, , Uber die

untersuchte Matrix ohne Aufstockung
Ermittlung der Initialkonzentration Cyoin [pg/Viall und Umrechnung in [ug/ml]

Division der Flachen nach Adsorption durch die Gradensteigung der Standardkalibrierreihe

zur Ermittlung der Luftkonzentration C, .. in [pg/ml]

Ermittlung der Endkonzentration C .. in [pg/ml]

10) Berechnung von K, dimensionslos

11) Berechnung von C, o, Bezug unter Berlcksichtigung der Dichte des Fldchengewichts fur

eine Konzentrationsangabe des C .. in [pg/g]

12) Erstellung von Adsorptionsisothermen
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7.2.5 Uberpriifung der Messmethodik

Im Folgenden sind einige Beispiele fir Adsorptionen angegeben.

Zur Uberpriifung der Messungen wurden wie unter 3.5.5 vorgestellt, die Adsorption ins
Verhaltnis zur Ausgangskonzentration gesetzt. Hier werden nun die Ausgangskonzentrationen
mit den analytisch gefundenen Konzentrationen in der jeweiligen Matrix verglichen und als

Aufnahme bei einer bestimmten Ausgangskonzentration in Prozent angegeben.

Beispielhaft wird die Sorption Uber den untersuchten Konzentrationsbereich fir zwei Kartons in
den beiden folgenden Tabellen vorgestellt. Die Werte schwanken zum Teil um den Faktor 2-3,

bleiben aber innerhalb der GréBenordnung.

GZ-Karton Aufnahme im Sorbens [%)]

Co 1 H9/g 2 ug/g 2,5 Hg/g 5,5 ug/g 13,5 ug/g 27ug/9
Butanol 36,98 20,07 23,13 57,33 56,31 54,58
Hexanal 43,84 13,21 14,97 13,40
Butylacrylat 9,20 10,34 9,46
Nonanal 34,69 13,71 18,38 4,52 14,96 13,12
Diphenyloxid 18,47 16,71 21,70 41,16 42,76 44,62
Tabelle 7-13: GZ-Karton: Adsorption in Prozent der Ausgangskonzentration fir
Modellmischung A

GZ-Karton + PE Aufnahme im Sorbens [%)]

Co 1 Hg/g 2 ug/g 2,5 ng/g 5,5 ug/g 13,5 ug/g 27ug/9
Butanol 46,75 39,08 44,60 60,23 56,48 54,04
Hexanal 51,17 10,24 23,72 20,59 22,40 22,53
Butylacrylat 4425 16,86 19,74 15,95 16,16 14,75
Nonanal 16,58 26,80 31,97 25,33 28,97 30,50
Diphenyloxid 42,15 57,33 59,77 62,69 65,26 67,29

Tabelle 7-14: GZ-Karton + PE, Adsorption in Prozent der Ausgangskonzentration fir

Modellmischung A
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Tabelle 7-15: Prozentuale Aufnahmen von Butylacrylat in unterschiedlichen Sorbentien

100
90
80
70
60
50
40
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Aufnahme im Sorbens [%]
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Nonanal
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59,49

41,10
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30,50 I
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‘l~°$ o
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Tabelle 7-16: Prozentuale Aufnahme von Nonanal in unterschiedlichen Sorbentien
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100 101,04 98,32 06,46
00 L | 88,45
N Diphenyloxid
[(72]
§ 701 67,29
5 60
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Tabelle 7-17: Prozentuale Aufnahme von Diphenyloxid in unterschiedlichen Sorbentien

7.2.6 Einfluss der Probenmenge im MeBsystem
Im Folgenden wird erldutert, warum bei zunehmender Steigung die Sorption nicht linear

abnimmt, sondern gegen einen Grenzwert lauft.
Im Vial ergibt sich die Gesamtmasse aus der Masse der Luft und der Probe:
My =My, + Mg p Gleichung 7-1

GemaB dem Henry'schen Gesetz ist die Konzentration einer Substanz gleich dem Produkt aus

dem Loslichkeitskoeffizienten und dem Partialdruck:
cS,Prohe = S * pLuft G/e/'ChUng 7'2

Aus beiden Gleichungen kann wie folgt umgeformt werden:

M probe = Cs.prove ™ Mprobe Gleichung 7-3
M peope =S % Py * My, Gleichung 7-4
My =My = Mg peope Gleichung 7-5
mLuft =m, — S * pLu_ft *mpwbe G/e/chung /-6

Unter Einbeziehung der idealen Gasgleichung und Umformung nach p, ergibt sich:

xV _ Mgy pp Gleichung 7-7
Pr Vi = " 9

mol

_ My, RT

P = Gleichung 7-8

m mol VLuft
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1 RT

— %

Prs = *(my, — S * PLas * My ope ) Gleichung 7-9

mol VLuft

Zur Vereinfachung kann mit einer Konstanten gerechnet werden:

1 RT :
const. A= * Gleichung 7-10
mmol VLuft
Py =A*(my = S* P *my,,) Gleichung 7-11

Aus Gleichung 7-12 wird ersichtlich, warum die Sorptionskurven bei gréBerer Masse gegen
einen Grenzwert laufen:

A my Gleichung 7-12
. = eichun -
Prg A+ A*S*my ) d

Wie in Abb. 7-9 fUr beschichtetes Papier dargestellt wird, sinkt ab einer Einwaage von 0,06 g die
Luftkonzentration kontinuierlich. Die scheinbar gleiche Luftkonzentration trotz steigender
Einwaage im unteren Einwaagebereich wird durch Schwankungen in der Methode bei Zellstoff-
basierenden Materialien und der ohnehin viel geringeren Adsorption an diese Materialien als an
reine PE-Folie verstarkt. Dieser Effekt kann Uber die Belegung der Adsorptionsplatze im Karton
erklart werden. Prinzipiell gilt, je geringer die Einwaage an Papier oder Karton, desto groBer der
Fehler, da sich bei kleineren Einwagen auch die Streuung der Messmethode starker auswirkt als

bei groBerer Einwaage.

Bei 0,03 g Einwaage kam es zu Messfehlern und eine zu hohe Einwaage ab 0,5 g ist
messtechnisch von Nachteil, da die Nadel des Headspace-Probengebers bei der GC-Injektion nur

im Luftraum ohne Beriihrung des Prifguts stehen sollte.

50000 |
45000 —e— 1 ug Butylacrylat/Vial
—m—2,5 Butylacrylat/Vial

= 40000 Hg Bulylacrylat
§ 5 ug Butylacrylat/Vial
5 35000
8 30000
2
S 25000
:t_ﬂ
L 20000
2
2 15000 i\'—-\
2 Tm— —=—
® 10000 —

5000 4 <

0 . . . :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Einwaage beschichtetes Papier [g]

Tabelle 7-18: Butylacrylatkonzentration bei steigender Einwaage nach Adsorption an
beschichtetes Papier
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7.2.7 Ermittlung der Gleichgewichtsparameter zur Messung der
Verteilungskoeffizienten

In den folgenden Grafiken wird die GC-Responce von Substanzen im Sorptionsexperiment mit
verschiedenen Matrices vorgestellt,
Gleichgewichtseinstellung stattfindet. Hexanal nach mehr als 60 min vermutlich aus der Matrix

Keks gebildet und im Luftraum in héherer Konzentration nachgewiesen. Die Kurven der anderen

Substanzen weisen kaum Schwankungen der GC-Response auf, sonder steigen kontinuierlich,

um die minimale Zeit zu ermitteln, bei der eine

bis nahezu konstante Werte vorliegen.

45000

40000 +

35000 +

5
)
2 o000 | x/0-—-"_"\.\.
(8]
<

S 25000 o ©
@ <>
S
"u—‘_‘ 20000 + © —@— Butanol
Qe ©  Hexanal
3
S 15000 + —e— Butylacrylat
17
-] ./-‘-’—‘H = - —m— Nonanal

10000 +

¢ Diphenyloxid
5000 1 o o ° ° S o °
0 + t t t t t t
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit [min]

Tabelle 7-19: Modellmischung A — Adsorption an Keks bei unterschiedlichen

Equilibrierungszeiten

40000
35000 +
B
§ 30000 +
2 A S o 8 o
& 25000 1 © &
S ° o
—m— Butanol
£ 20000 + © !
© < —— —m ¢ Hexanal
[T
2 15000 + —e— Butylacrylat
% - °- o = —m=— Nonanal
17
2 10000 | /\0/ < Diphenyloxid
5000 +
0 . . . . . | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [min]

Tabelle 7-20: Modellmischung A — Adsorption an Spaghetti bei unterschiedlichen

Equilibrierungszeiten
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40000

35000 +

30000 +

25000 +

20000 +

15000 +

absolute Flache (GC-Signal)

10000 +

5000 +

—&— Methylethylketon
—@— Butanol
4&— Propylacetat

—o— Ethylisopropylketon

Zeit [min]

A
oo o a —a&— Toluol
—@— Octan
< Hexanal
o ° < S - —e— Butylacrylat
= > e = —m— Nonanal
oo (o] o] . : . o] < Diphenyloxid
0 20 40 80 120 140 160

Tabelle 7-21: Tenax mit Standard unterschiedliche Equilibrierungszeiten

7.3 Adsorptionsisothermen und Verteilungskoeffizienten
731 Adsorptionsisothermen fiir unterschiedliche Temperaturen

Luftkonzentration [pug/ml]

Kelvin

Butanol

313,15

333,15

353,15

373,15

393,15

0
0,0041
0,0138
0,0179
0,2900

0
0,30
0,56
0,62

20,00

0
0,0038
0,0128
0,0165
0,3704

0,2
0,69
0,79
10,1

0
0,0064
0,0163
0,0209
0,3748

0
0,0057
0,0152
0,0214
0,0392
0,1004
0,2147

0,34
0,25
0,24
9,57

0,43
0,38
0,19
0,82
1,75
2,80

0
0,0042
0,0169
0,0379
0,2085
0,4098

0
0,17
0,17
0,61
2,48
5,24

Tabelle 7-22: Daten zur Verteilung von Butanol zwischen PE-Folie und Luft bei unterschiedlichen
Temperaturen — Auftrag vom Luftkonzentration gegen Konzentration in PE-Folie
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Partialdruck [Pa]

Butanol

40 °C

60 °C

80 °C

100 °C

120 °C

0
0,1457
0,4853
0,6279

10,1884

0,30
0,56
0,62
20,00

0
0,1435
0,4772
0,6182

13,8418

0,2
0,67
0,77

9,9

0
0,2546
0,6473
0,8294

14,8494

0
0,2392
0,6381
0,8945
1,6397
4,2005
8,9869

0,34
0,25
0,24
9,57

0,43
0,38
0,19
0,82
1,75
2,80

0
0,1870
0,7466
1,6705
9,1939

18,0733

0
0,17
0,17
0,61
2,48
5,24

Tabelle 7-23: Daten zur Verteilung von Butanol zwischen PE-Folie und Luft bei unterschiedlichen
Temperaturen — Auftrag vom Partialdruck gegen Konzentration in PE-Folie
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7.3.2 Darstellung von Adsorptionsisothermen fiir verschiedene Matrices

Butanol
Luftkonzenreation
[ug/mli]

PE-Folie

GZ Karton

GZ Karton +

PE

Schokolade

Keks

Spaghetti Ol

Wasser

Tenax

0,0000

0,0057
0,0152

0,0392
0,1004
0,2147

0,00
0,43
0,38
0,82
1,75
1,78

0,0000
0,0064
0,0153
0,0241
0,0613
0,1258

0,38
1,41
2,92
717
13,89

0,0000
0,0054
0,0217
0,0579
0,1208

0,00
0,48
3,07
7,19
13,75

0,0000
0,0032
0,0147
0,0668
0,1330

0,00
0,66
0,92
5,30
10,61

0,0000
0,0032
0,0139
0,0311
0,0785
0,1656

0,66
0,51
1,66
4,06
7,17

0,0000
0,0079
0,0300
0,0723
0,1559

0,00
0,14
1,74
4,67
8,04

0,0000
0,0333
0,0851
0,1739

4,49
10,79
20,68

0,0000
0,0444
0,1151
0,2424

1,68
3,30
3,97

0,0000
0,0183
0,0531
0,1136

3,12
7,00
13,22

Tabelle 7-24: Butanol — Adsorptionsisothermen — Werte
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Konzentration [ug/g]

Hexanal
Luftkonzenreation
[ug/mli]

PE-Folie

GZ Karton

GZ Karton +
PE

Schokolade

Keks Spaghetti

Ol

Wasser

Tenax

0,0000
0,0060
0,0132
0,0276
0,0674
0,1400

0,00
0,55
1,62
3,07
7,87
15,11

0,0000
0,0067
0,0468
0,1151
0,2335

0,00
0,51
0,77
2,18
3,91

0,0000
0,0058
0,0199
0,0208
0,0431
0,1056
0,2110

0,00
0,60
0,81
0,69
1,20
3,26
6,57

0,0000
0,0044
0,0117
0,0239
0,0547
0,1161

0,67
1,62
3,18
8,49
16,14

0,0000
0,0138
0,0239
0,0403
0,0846
0,1742

0,19
0,84
3,71
7,31
9,90

0,0000
0,0086
0,0198
0,0399
0,0924
0,1874

0,21
0,71
1,39
4,29
8,24

0,0000
0,0233
0,0446
0,0784

0,00
6,18
18,68
39,96

0,0000
0,0475
0,1129

0,36
2,18

0,0000
0,0063
0,0129
0,0287

5,15
13,18
26,05

Tabelle 7-25: Hexanal — Adsorptionsisothermen - Werte
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Butylacrylat

Luftkonzentration

[pg/mi]

Konzentration [ug/g]

PE-Folie

GZ Karton

GZ Karton +
PE

Schokolade

Keks

Spaghetti |0l

Wasser

Tenax

0
0,0060
0,0115
0,0145
0,0302
0,0740
0,1531

0
0,4544
0,9584
1,1831
2,2129
5,7270

10,8267

0,0000
0,0104
0,0209
0,0445
0,1102
0,1798
0,2222

0,00
0,08
0,27
0,49
1,38
1,80
2,53

0,0000
0,0059
0,0164
0,0199
0,0415
0,2100

0,00
0,47
0,36
0,53
0,85
2,16

0,0000
0,0035
0,0075
0,0128
0,0280
0,0647
0,1158

0,00
0,68
1,31
1,25
2,24
6,19
13,79

0,0000
0,0071
0,0107
0,0176
0,0407
0,0977
0,1842

0,00
0,29
0,96
0,73
0,87
2,61
6,44

0,0000
0,0079
0,0163
0,0372
0,0785

0,00
1,79
3,53
9,22
17,89

0,0000
0,0050
0,0300
0,0500

0,00
1,16
12,94
31,87

0,0000
0,0772
0,1500

21,85
33,20

0,0000
0,0055
0,0073

0,0235

4,75
12,58
24,21

Tabelle 7-26: Butylacrylat — Adsorptionsisothermen — Werte
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Konzentration [ug/g]

Nonanal
Luftkonzenreation PE-Folie
[ug/mli]

GZ Karton +

GZ Karton PE

Schokolade

Keks

Spaghetti |0l

Wasser

Tenax

0 0
0,0061 0,4581
0,0061 1,6757
0,0061 2,2834
0,0148 4,2438
0,0292 11,5531
0,0554 23,4877

0,0000
0,0070
0,0174
0,0209
0,0474
0,1078
0,2193

0,00
0,38
0,30
0,50
0,25
2,04
3,58

0,0000
0,0084
0,0150
0,0177
0,0383
0,0918
0,1804

0,00
0,18
0,59
0,87
1,38
3,95
8,33

0,0000
0,0030
0,0031
0,0038
0,0084
0,0225
0,0435

0,00
0,76
1,83
2,31
4,52
11,14
22,32

0,0000
0,0037
0,0056
0,0090
0,0250
0,0552
0,0989

0,00
0,68
1,55
1,73
2,69
7,50
16,24

0,0000
0,0084
0,0145
0,0170
0,0316
0,0788
0,1438

0,00
0,16
0,57
0,84
1,94

11,2

0,0000
0,0054
0,0067
0,0134

0,00
10,23
27,21
54,39

0,0000
0,0133
0,0241
0,0430

0,00
12,95
26,36
48,50

0,0000
0,0039
0,0039

12,79
26,43

Tabelle 7-27: Nonanal — Adsorptionsisothermen - Werte
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Diphenyloxid

[ug/ml]

Konzentration [ug/g]

Luftkonzenreation

PE-Folie

GZ Karton

GZ Karton +
PE

Schokolade

Keks

Spaghetti |0l

Wasser

Tenax

0
0,0061
0,0061
0,0061
0,0041
0,0041
0,0215

0,42
1,60
2,18
5,37
14,18
26,73

0,0000
0,0081
0,0164
0,0196
0,0314
0,0770
0,1504

0,00
0,20
0,35
0,57
2,18
5,66
11,80

0,0000
0,0060
0,0094
0,0113
0,0215
0,0510
0,0978

0,00
0,45
1,21
1,58
3,32
8,63
17,80

0,0000
0,0023
0,0025
0,0039
0,0037
0,0038
0,0068

0,00
0,79
1,84
2,21
4,88
12,78
25,51

0,0000
0,0023
0,0025
0,0039
0,0050
0,0131
0,0252

0,00
0,79
1,83
2,20
4,70
11,65
23,40

0,0000
0,0081
0,0129
0,0323
0,0873
0,1655

0,00
1,21
1,20
1,69
3,50

8,0

0,0000
0,0049
0,0051
0,0075

0,00
6,59
28,90
91,83

0,0000
0,0334
0,0710
0,1318

0,00
8,74
17,03
31,25

0,0000
0,0039
0,0039

0,0039

0,00
3,91
11,84
25,06

Tabelle 7-28: Diphenyloxid — Adsorptionsisothermen - Werte
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Konzentration [ug/g]

o-Xylol
Luftkonzenreation

[ug/mi]

Testliner

Liner

Schokolade

Keks

Spaghetti

0
0,0047
0,0401
0,4212

0
0,50
0,64
4,25

0,0000
0,0046
0,0356

0,00
0,49
0,98

0,0887
0,1791
0,4389
0,6395

0,32
0,47
2,12
5,20

0,0000
0,0155
0,0403
0,0606
0,1501

0,00
3,35
5,67
13,54
34,02

0,0000
0,0073
0,0681
0,1259
0,2883
0,4757

0,00
0,21
2,66
6,39
19,08
23,62

0,0000
0,0129
0,0262
0,0424
0,1308

36,09

0,00
3,62
7,21
15,52

Tabelle 7-29: o-Xylol — Adsorptionsisothermen — Werte

Dodekan
Luftkonzenreation

[ug/mi]

Konzentration [ug/g]

Testliner

Liner

Schokolade

Keks

Spaghetti

0
0,0465
0,0465

0
0,07
0,31

0,0000
0,0080
0,0406

0,00
0,11
0,46

0,0000
0,0165
0,0478
0,1077

0,00
18,12
44,60
63,02

0,0000
0,0456
0,0735
0,1842
0,3159

0,00
4,95
11,76
29,73
39,92

0,0000
0,0055
0,0117
0,0238
0,0968

0,00
4,37
8,68
17,29
39,25

Tabelle 7-30: Dodekan — Adsorptionsisothermen — Werte
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Diphenyloxid

[pg/ml]

Luftkonzenreation

Konzentration [ug/g]

Testliner

Liner

Schokolade

Keks

Spaghetti

0
0,0025
0,0096
0,0252
0,0747
0,1340

0
4,75
8,98

17,59

42,65

61,49

0,0000
0,0017
0,0064
0,0159
0,0697
0,1032

0,00
4,13
9,04
17,74
41,11
61,81

0,0000
0,0060
0,0081

0,00
51,58
75,72

0,0000
0,0078
0,0157
0,0208

0,00
19,10
48,76
73,76

0,0000
0,0334
0,0612

0,00
6,43
13,40

Tabelle 7-31: Diphenyloxid — Adsorptionsisothermen — Werte: Modellmischung B

Adsorptionsisothermen bei 100 °C fiir 60 min

DIPN Luft-

konzenreation [ug/ml]

Konzentration [ug/g]

Testliner

Liner

Schokolade

Keks

Spaghetti

0
0,0038
0,0133
0,0329
0,0608
0,0936

0
6,48
14,46
29,35
56,82
78,64

0,0000
0,0033
0,0068
0,0142
0,0430
0,0830
0,1134

0,00

8,17
10,31
15,75
27,38
52,22
73,23

0,0000
0,0091
0,0116
0,0101
0,0119

0,00
0,01
19,45
49,63
76,96

0,0000
0,0091
0,0116
0,0101

0,00
0,02
19,05
52,52

0,0000
0,0091
0,0754
0,4296
0,6517

0,00
0,01
1,93
3,18
3,95

Tabelle 7-32: DIPN — Adsorptionsisothermen — Werte: Modellmischung B
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7.3.3 Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen

Im Folgenden werden tabellarisch die Verteilungskoeffizienten zwischen Packstoffen und Luft

K Karton, Luftr K Tenax, Luft Und K Folie, Luft VorgeSte”t'

PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft |Tenax/Luft
m K m K m K m K
40 °C 68,8 67,5 4423 364,1 469,7 377,2 1412,0 324,8
60 °C 27,3 26,8 2440 200,8 246,4 197,9 565,0 130,0
80 °C 25,5 25,0 133,6 110,0 130,2 104,5 2440 56,1
100 °C 141 13,8 105,3 86,7 111,7 89,7 121,0 27,8
120 °C 12,6 12,4 105,6 86,9 117,2 941 68,0 15,6

Tabelle 7-33: Steigung der Adsorptionsisothermen m und Verteilungskoeffizienten K bei
unterschiedlichen Temperaturen fir Butanol

PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft |Tenax/Luft
m K m K m K m K
40 °C 239,5 235,2 43,7 36,0 101,5 81,5 3316,0 762,7
60 °C 118,8 116,6 27,2 22,4 37,0 29,7 6323,0 1454,3
80 °C 92,3 90,7 8,2 6.8 31,8 25,5 1653,2 380,2
100 °C 110,0 108,0 17,2 14,1 30,9 24.8 823.,5 189,4
120 °C 97,6 95,8 9,6 7,9 18,8 15,1 752,8 1731
Tabelle 7-34: Steigung der Adsorptionsisothermen m und Verteilungskoeffizienten K bei
unterschiedlichen Temperaturen fir Hexanal
PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft |Tenax/Luft
m K m K m K m K
40 °C 510,9 501,7 84,3 69,4 84,3 67,7
60 °C 220,3 216,4 34,9 28,7 35,1 28,1
80 °C 136,8 134,3 20,9 17,2 20,6 16,5 2981,6 685,8
100 °C 105,4 1083,5 8,6 7,1 10,9 8,8 1231,7 283,3
120 °C 66,3 65,1 8,4 6,9 28,6 23,0 563,5 129,6
Tabelle 7-35: Steigung der Adsorptionsisothermen m und Verteilungskoeffizienten K bei
unterschiedlichen Temperaturen fir Butylacrylat
PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft |Tenax/Luft
m K m K m K m K
40 °C 4698,7 4614,7 277,9 228,7 478,2 384,0 8664 1993
60 °C 1210,4 1188,8 55,3 455 220,3 176,9 4413 1015
80 °C 670,2 658,2 27,3 22,5 61,1 491 7421 1707
100 °C 458.3 450,1 17,6 14,5 46,1 37,0 8286 1906
120 °C 354.,8 348.,4 13,9 11,5 18,0 14,4 10051 2312

Tabelle 7-36: Steigung der Adsorptionsisothermen m und Verteilungskoeffizienten K bei
unterschiedlichen Temperaturen fir Nonanal
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Tabelle 7-37: Verteilungskoeffizienten fir Hexanal fir unterschiedliche Temperaturen -
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Tabelle 7-38: Verteilungskoeffizienten flr Nonanal flr unterschiedliche Temperaturen:
exponentielle Fitfunktionen und Schnittpunkt bei 23 °C
PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft |Tenax/Luft
m K m K m K m K
40 °C 1050,5 1031,7 1135,9 935,0 790,8 635,0
60 °C 24931 24485 4473 368,2 1102,7 885,4
80 °C 3869,0 3799,8 258,6 212,8 441.,0 354,1 8051,5 1851,8
100 °C 1957,1 1922,1 108,9 89,6 245,1 196,8 11263,0 | 2590,5
120 °C 1491,2 1464,5 4,2 3,4 96,4 77,4 12737,0 | 2929,5

Tabelle 7-39: Steigung der Adsorptionsisothermen m und Verteilungskoeffizienten K bei
unterschiedlichen Temperaturen fir Diphenyloxid
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Berechnung der Verteilungskoeffizienten fiir 23 °C Raumtemperaturbedingung aus den Adsorptionswarmen AH [J/mol]

K=const.*T*exp(-Delta H/RT)

Fitparameter => Fitparameter flr Regressionskurven mit Gnuplot berechnet

Delta H in J/mol

Butanol const. AH [J/mol] K (23 °C) |K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °C) |K (120 °C)

PE-Folie 3,16E-06 -28860,2 1,15E+02 6,45E+01 3,53E+01 2,07E+01 1,29E+01 8,49E+00
GZ-Karton 4,86E-05 -26198,5 6,01E+02 3,57E+02 2,07E+02 1,29E+02 8,43E+01 5,78E+01
GZ-Karton+PE 3,82E-05 -26897,9 6,28E+02 3,67E+02 2,10E+02 1,28E+02 8,30E+01 5,63E+01
Tenax 8,09E-08 -42595,1 7,80E+02 3,23E+02 1,28E+02 5,70E+01 2,77E+01 1,45E+01
Butylacrylat Const. AH [J/mol] K (23 °C) K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °«C) |K (120 °C)

PE-Folie 6,11E-06 -32419,5 9,45E+02 4,89E+02 2,46E+02 1,35E+02 7,86E+01 4,87E+01
GZ-Karton 1,27E-07 -37377,3 1,48E+02 6,84E+01 3,07E+01 1,52E+01 8,11E+00 4,63E+00
GZ-Karton+PE 1,72E-06 -30430,3 1,18E+02 6,40E+01 3,38E+01 1,92E+01 1,17E+01 7,46E+00
Tenax 5,00E-08 -51287,5 1,65E+04 5,62E+03 1,83E+03 6,81E+02 2,82E+02 1,28E+02
Hexanal Const. AH [J/mol] K (23 °C) |K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °C) |K (120 °C)

PE-Folie 0,000978002 -17031,9 2,92E+02 2,12E+02 1,53E+02 1,14E+02 8,84E+01 7,04E+01
GZ-Karton 8,33E-06 -24777,8 5,78E+01 3,54E+01 2,13E+01 1,36E+01 9,13E+00 6,41E+00
GZ-Karton+PE 4,69E-06 -28276,2 1,35E+02 7,65E+01 4,24E+01 2,52E+01 1,59E+01 1,05E+01
Tenax 0,00268049 -18591,8 1,51E+03 1,06E+03 7,34E+02 5,32E+02 4,00E+02 3,11E+02
Nonanal Const. AH [J/mol] K (23 °C) |K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °C) |K (120 °C)

PE-Folie 2,20E-08 -52859 1,37E+04 4,53E+03 1,42E+03 5,12E+02 2,06E+02 9,13E+01
GZ-Karton 7,99E-12 -65672,9 9,05E+02 2,25E+02 5,27E+01 1,46E+01 4,65E+00 1,67E+00
GZ-Karton+PE 1,36E-07 -41707 1 9,13E+02 3,85E+02 1,57E+02 7,07E+01 3,49E+01 1,86E+01
Tenax 9,14994 1743,51 1,33E+03 1,47E+03 1,62E+03 1,78E+03 1,95E+03 2,11E+03
Diphenyloxid Const. AH [J/mol] K (23 °C) |K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °C) |K (120 °C)

PE-Folie 0,000100662 -33944,4 2,89E+04 1,45E+04 7,04E+03 3,73E+03 2,12E+03 1,28E+03
GZ-Karton 3,98E-07 -41213,6 2,19E+03 9,34E+02 3,84E+02 1,75E+02 8,73E+01 4,68E+01
GZ-Karton+PE 2,13E-07 -45256,2 6,04E+03 2,35E+03 8,82E+02 3,71E+02 1,72E+02 8,60E+01
o-Xylol Const. AH [J/mol] K (23 °C) |K (40 °C) K (60 °C) K (80 °C) K (100 °C) |K (120 °C)

Testliner 7,07E-06 -27948 1,78E+02 1,02E+02 5,67E+01 3,39E+01 2,15E+01 1,43E+01
Liner 7,04E-09 -46911,2 3,92E+02 1,47E+02 5,32E+01 2,16E+01 9,69E+00 4,73E+00
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7.3.4 Verteilungskoeffizienten fiir Verpackungen, Tenax und
Lebensmittel

Im Folgenden werden die Steigungen der Adsorptionisothermen und Verteilungskoeffizienten

fur K Karton, Luftr K Tenax, Luft Und K Lebensmittel, Luft tabe”ariSCh VorgeSte”t'

PE-Folie/Luft GZ-Karton/Luft GZ-Karton + PE/Luft

m K m K m K
Butanol 10,2 10,0 111,6 91,8 116,4 93,5
Hexanal 109,7 107,8 17,2 14,1 31,1 25,0

Butylacrylat 72,2 70,9 11,1 9,1 10,9 8,8
Nonanal 410,7 403,4 16,5 13,6 45,2 36,3
Diphenyloxid 1118,6 1098,6 76,0 62,5 177,3 142,3

Tabelle 7-40: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Verpackungen und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

Schokolade/Luft Keks/Luft Spaghetti/Luft
m K m K m K
Butanol 77,9 82,4 45,1 21,4 54,0 81,6
Hexanal 141,6 116,6 63,1 29,9 44,0 66,5
Butylacrylat 112,0 92,2 32,8 15,6 231,0 349,0
Nonanal 509,9 419,7 155,7 73,9 73,2 110,5
Diphenyloxid 2518,0 2072,6 910,3 431,9 46,8 70,7

Tabelle 7-41: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Lebensmitteln und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

Ol/Luft Wasser/Luft Tenax/Luft
m K m K m K
Butanol 120,9 110,0 19,2 19,1 120,3 27,7
Hexanal 473,7 431,0 17,6 17,5 924,0 212,5
Butylacrylat 610,76 555,79 225,8 225,4 1078,7 2481
Nonanal 3814,2 3470,9 1110,3 1108,3 3745.,0 861,4
Diphenyloxid 8208,2 7469,5 238,8 238,4 3489,1 802,5

Tabelle 7-42: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Ol, Wasser und Tenax und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

GC2 (2) /Luft GC2 (2) + 12g PE/Luft
m K m K
Butanol 112,9 67,8 95,3 60,3
Hexanal 41,4 24,8 36,5 23,1
Butylacrylat 25,7 15,5 25,4 16,1
Nonanal 124,5 74,7 140,8 89,0
Diphenyloxid 1002,6 601,9 1155,9 730,7

Tabelle 7-43: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Verpackungen und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C
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GC2/Luft GC2 + PE/Luft

m K m K
Butanol 66,0 41,3 40,6 25,9
Hexanal 28,2 17,7 37,5 23,9
Butylacrylat 15,6 9,8 25,1 16,0
Nonanal 59,6 37,3 95,5 60,9
Diphenyloxid 409,4 256,3 566,3 361,0
Tabelle 7-44: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Verpackungen und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

Papier/Luft Papier/Luft

m K m K
Butanol 81,4 104,9 97,0 118,1
Hexanal 34,0 43,9 53,1 64,6
Butylacrylat 23,0 29,6 46,5 56,6
Nonanal 448 57,7 173,8 211,4
Diphenyloxid 257,7 332,4 816,7 993,6
Tabelle 7-45: Steigung m der Adsorptionsisothermen von Verpackungen und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

o-Xylol/Luft Dodekan/Luft Diphenyloxid/Luft DIPN/Luft
m K m K m K m K

Testliner 10,2 7,4 41 3,0 439,2 321,2 873.,6 639,0
Liner 6,9 5,5 11,3 9,1 607,0 487.8 646,8 519,8
Schokolade 221,2 233,8 651,0 688,0 9054,6 9569,8 3556,2 3758,5
Keks 53,7 25,5 135,8 64,4 3313,5 1571,9 2347,9 1113,8
Spaghetti 284,2 429,2 429 1 648,1 212,9 321,5 6,7 10,0

Tabelle 7-46: Steigung m der Adsorptionsisothermen von fiir Modellmischung B und
Verteilungskoeffizienten K bei 100 °C

7.3.5 Worst Case Abschatzungen
Modellmischung A

KFoIie/SchokoIade

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

Co 1 ug/g 2ug/g | 2,5u9/g | 5,5 1g/g | 13,5 Hg/g| 27ug/g  |Krotierschok. |KFolierrenax
Butanol 0,65 0,21 0,07 0,17 0,14 0,07 0,12 0,36
Hexanal 0,81 5,77 1,12 1,00 1,05 0,96 0,92 0,51
Butylacrylat 0,66 0,73 0,71 0,63 0,67 0,61 0,77 0,29
Nonanal 0,65 2,96 4,60 3,14 4,95 5,50 0,96 0,47
Diphenyloxid 0,59 2,75 4,27 0,53 1,37

Tabelle 7-47: Worst case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, flir PE-Folie — Schokolade
— Modellmischung A

Fur den Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton — Schokolade und Modellmischung A

konnten ahnliche Verteilungskoeffizienten tUber die worst-case Methode fur die héheren

Konzentrationsbereiche von 5,5 bis 27 pg/g mit den Verteilungskoeffizienten, die Gber die
Headspace-Methode bestimmt wurden, ermittelt werden.
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KGZ-Karton/SchokoIade

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

Co THo/g | 2pg/g | 25p9/9 | 5,5 1g/9 |13,5M9/g| 27U9/9 |ezkarton  |Gz-Karton/
Schokolade Tenax
Butanol 0,48 0,21 0,25 1,11 1,06 0,99 1,12 3,32
Hexanal 0,64 0,13 0,15 0,13 0,12 0,07
Butylacrylat 0,08 0,10 0,09 0,10 0,04
Nonanal 0,44 0,13 0,19 0,04 0,15 0,12 0,03 0,02
Diphenyloxid 0,19 0,17 0,23 0,58 0,62 0,66 0,03 0,08

Tabelle 7-48: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton —
Schokolade — Modellmischung A

KGZ-Karton+PE/

Verteilungskoeffizienten

Schokolade
Worst-case Abschéatzung nach Gleichung 5-1
nach Gleichung 5-2
Co Tug/g | 2ug/g | 2,5u9/9 | 5,5 Hg/g (13,5 /9| 27UQ/T |czKarton+PE/ |GZ-KartonsPE/
Schokolade Tenax
Butanol 0,77 0,57 0,71 1,33 1,14 1,02 1,13 3,38
Hexanal 0,92 0,11 0,27 0,23 0,25 0,25 0,21 0,12
Butylacrylat 0,70 0,18 0,22 0,17 0,17 0,15 0,10 0,04
Nonanal 0,32 0,41 0,30 0,36 0,38 0,09 0,04
Diphenyloxid 0,64 1,18 1,31 1,47 1,64 1,79 0,07 0,18

Tabelle 7-49: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton +PE —
Schokolade — Modellmischung A

Krolie/Keks Verteilungskoeffizienten
Worst-case Abschéatzung nach Gleichung 5-1
nach Gleichung 5-2
Co Tug/g | 2pg/g | 25u9/9 | 5,5 Hg/g (13,5 H9/g| 27D/ |Folie/keks  |FolierTenax
Butanol 0,65 0,21 0,07 0,17 0,14 0,07 0,47 0,36
Hexanal 0,81 5,78 1,12 1,00 1,05 0,96 3,60 0,51
Butylacrylat 0,66 0,73 0,71 0,63 0,67 0,61 4,56 0,29
Nonanal 0,65 2,97 4,61 3,14 4,94 5,62 5,46 0,47
Diphenyloxid 0,59 2,76 4,27 2,54 1,37

Tabelle 7-50: Worst case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, flr PE-Folie — Keks —
Modellmischung A

KGZ-Karton/Keks

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

Co THo/g | 2pg/g | 25p9/g | 5,5 1g/9 |13,5M9/g| 27U9/9 |ezkarton  |Gz-Karton/
Keks Tenax
Butanol 0,48 0,21 0,25 1,11 1,06 0,99 4,29 3,32
Hexanal 0,65 0,13 0,15 0,13 0,47 0,07
Butylacrylat 0,08 0,10 0,09 0,59 0,04
Nonanal 0,44 0,13 0,19 0,04 0,15 0,12 0,18 0,02
Diphenyloxid 0,19 0,17 0,23 0,58 0,62 0,66 0,14 0,08

Tabelle 7-51: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton — Keks —
Modellmischung A
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Kgz-Karton+PE/Keks

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

Co 1pg/g | 2pg/9 | 2,5u9/9 | 5,519/ (13,5 1g/g| 27U9/9 |ezKartonsPE/ |Gz-Karton+PE/
Keks Tenax
Butanol 0,77 0,57 0,71 1,33 1,13 1,03 4,37 3,38
Hexanal 0,93 0,11 0,27 0,23 0,25 0,25 0,84 0,12
Butylacrylat 0,70 0,18 0,22 0,17 0,17 0,15 0,56 0,04
Nonanal 0,18 0,32 0,41 0,30 0,36 0,38 0,49 0,04
Diphenyloxid 0,64 1,18 1,31 1,47 1,64 1,80 0,33 0,18

Tabelle 7-52: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton +PE —Keks
— Modellmischung A

KFoIie/Spaghetti

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

Co 1 Hg/g 2 Hg/g 255 l—lg/g 555 l—lg/g 13,5 ng/g 27”9/9 Folie/ Spaghetti |Folie/Tenax
Butanol 0,65 0,21 0,07 0,17 0,14 0,07 0,12 0,36
Hexanal 0,81 5,78 1,12 0,99 1,05 0,96 1,62 0,51
Butylacrylat 0,66 0,73 0,71 0,63 0,67 0,61 0,20 0,29
Nonanal 0,65 2,96 4,59 3,13 4,94 5,50 3,65 0,47
Diphenyloxid 0,59 2,76 4,26 15,53 1,37

Tabelle 7-53: Worst case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fiir PE-Folie — Spaghetti —
Modellmischung A

KGZ-Karton/Spaghetti

Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung
nach Gleichung 5-2

nach Gleichung 5-1

1 ug/g

2 ug/g

2,5 Hg/g

5,5 Hg/g

13,5 pg/g

27u9/9

Co GZ-Karton/ GZ-Karton/
Spaghetti Tenax
Butanol 0,48 0,21 0,25 1,11 1,06 0,99 1,12 3,32
Hexanal 0,65 0,13 0,15 0,13 0,21 0,07
Butylacrylat 0,08 0,10 0,09 0,03 0,04
Nonanal 0,44 0,13 0,19 0,04 0,15 0,12 0,12 0,02
Diphenyloxid 0,19 0,17 0,23 0,58 0,62 0,66 0,88 0,08

Tabelle 7-54: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton —
Spaghetti — Modellmischung A
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Kgz- Verteilungskoeffizienten
|Karton+PE/Spaghetti
Worst-case Abschéatzung nach Gleichung 5-1
nach Gleichung 5-2
Co THo/g | 2pg/g | 25p9/9 | 5,5 1g9/g |13,5Hg/g| 27U9/g |azKartonsPE/ |GZ-Karton+PE/
Spaghetti Tenax
Butanol 0,77 0,57 0,71 1,32 1,14 1,02 1,14 3,38
Hexanal 0,92 0,11 0,27 0,23 0,25 0,25 0,38 0,12
Butylacrylat 0,70 0,18 0,22 0,17 0,17 0,15 0,03 0,04
Nonanal 0,18 0,32 0,41 0,30 0,36 0,38 0,33 0,04
Diphenyloxid 0,64 1,18 1,31 1,47 1,64 1,79 2,01 0,18

Tabelle 7-55: Worst-case Berechnung und Verteilungskoeffizienten K, fir GZ-Karton +PE —
Spaghetti — Modellmischung A

Modellmischung B

KTestliner/Schokolade Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung nach Glei-

nach Gleichung 5-2 chung 5-1
Co 1 pg/g 5 ug/g 10 pg/g 20 po/g S0 pg/g |75 HQ/g|  Testiner

Schokolade

O-Xylol 0,96 0,14 0,001 0,09 0,01 0,03
Dodekan 0,06 0,06 0,002 0,004
Diphenyloxid 18,28 8,66 7,05 5,63 4,43 0,03
DIPN 16,00 22,38 10,12 9,41 9,94 8,77 0,17

Tabelle 7-56: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K, —
Testliner — Schokolade— Modellmischung B

KLiner/Schokolade Verteilungskoeffizienten
Worst-case Abschéatzung nach Glei-
nach Gleichung 5-2 chung 5-1
Co 1 Ho/g 5 ug/g 10 ug/g 20 ug/g 50 pg/g 75 Ug/g | Liner schokolade
O-Xylol 0,96 0,24 0,03 0,024 0,04 0,08 0,02
Dodekan 0,13 0,10 0,09 0,013
Diphenyloxid 4,84 9,53 7,96 4,71 4,79 0,05
DIPN 13,83 4,29 7,95 5,03 4,98 5,11 0,14

Tabelle 7-57: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K,,—
Liner — Schokolade — Modellmischung B
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Krestliner/Keks Verteilungskoeffizienten

Worst-case Abschéatzung nach Glei-

nach Gleichung 5-2 chung 5-1
Co 1 Ho/g 5 ug/g 10 ug/g 20 ug/g 50 pg/g 75 ug/g Testliner/ Keks
O-Xylol 0,96 0,14 0,001 0,09 0,01 0,29
Dodekan 0,06 0,06 0,002 0,047
Diphenyloxid 18,34 8,66 7,03 5,67 4,42 0,20
DIPN 15,99 22,45 10,12 9,38 10,03 8,75 0,57

Tabelle 7-58: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K, —
Testliner — Keks— Modellmischung B

KLiner/Keks Verteilungskoeffizienten
Worst-case nach Glei-
Abschatzung chung 5-1
nach
Gleichung 5-2
Co 1 pg/g S Hg/g 10pg/g | 20pg/g | S0ug/g | 75ug/g Liner/ Keks
O-Xylol 0,96 0,24 0,03 0,024 0,05 0,08 0,22
Dodekan 0,13 0,10 0,09 0,141
Diphenyloxid 4,85 9,53 7,93 4,75 4,78 0,31
DIPN 13,83 4,30 7,95 5,01 5,02 5,09 0,47

Tabelle 7-59: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K,—
Liner — Keks — Modellmischung B

KTestIiner/Spaghetti Verteilungskoeffizienten
Worst-case Abschéatzung nach Glei-
nach Gleichung 5-2 chung 5-1
Co 1 Hg/g 5 ug/g 10ug/g | 20ug/g | S0HQ/g | 75MQ/Q  [restiner Spagheti
O-Xylol 0,95 0,14 0,001 0,09 0,01 0,02
Dodekan 0,06 0,06 0,002 0,005
Diphenyloxid 18,29 8,66 7,04 5,62 4,42 1,00
DIPN 15,96 22,39 10,12 9,40 9,94 8,76 63,59

Tabelle 7-60: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K, —
Testliner — Spaghetti — Modellmischung B

K,_iner,spalghetti Verteilungskoeffizienten
Worst-case Abschéatzung nach Glei-
nach Gleichung 5-2 chung 5-1
Co 1 Hg/g 5 po/g 10pg/g | 20ug/g | SOHQ/g | 75HQ/G | Liner spagheti
O-Xylol 0,96 0,24 0,03 0,024 0,04 0,08 0,01
Dodekan 0,13 0,10 0,09 0,014
Diphenyloxid 4,84 9,52 7,95 4,71 4,78 1,52
DIPN 13,7 4,29 7,94 5,03 4,98 5,10 51,73

Tabelle 7-61: Worst case Berechnung aus der Berechnung des Verteilungskoeffizienten K,—
Liner — Spaghetti — Modellmischung B
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