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ABSTRACT

Food contact materials (FCMs) manufactured from plant-based raw materials
and bio-based plastics are increasingly used as sustainable alternatives to
conventional plastics. However, information on the migration of low-molecular-
weight organic contaminants from these materials remains limited. The aim of this
study was to evaluate the migration of carbonyl compounds from selected plant-based
FCMs (wheat bran, palm leaf, bamboo, sugarcane, wood, plant residues, recycled
paper and bleached paper) and bio-based plastics (polylactic acid, biopolypropylene,
thermoplastic starch and expanded polypropylene) into food simulants representing
neutral, acidic, alcoholic, fatty, dry and frozen foods. Migration tests were performed
under conditions corresponding to 2 h of contact at 70 °C. Carbonyl compounds were
determined using a validated gas chromatography method with an electron capture
detector (GC-ECD) following derivatization with 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzyl)hydroxylamine. The results demonstrated that both the type of
FCMs and the type of food significantly affected intensity of migration. Plant-based
materials, particularly wheat bran, palm leaf and bamboo, exhibited the highest total
migration of carbonyl compounds, whereas bio-based plastics generally released
considerably lower amounts of migrants. Among the tested simulants, the highest
migration was observed for Tenax, followed by fatty and alcoholic food simulants.
Formaldehyde was one of the most frequently detected carbonyl compounds, while
hexanal, heptanal, nonanal and decanal were identified as dominant markers for
selected materials. Exposure assessment based on the estimated daily intake (EDI)
and comparison with the tolerable daily intake (TDI) for cancerogenic formaldehyde
indicated no health concern for adults under the adopted exposure scenario. In
contrast, the calculated EDI values for children reached or exceeded the TDI for
several materials, highlighting the importance of considering sensitive population
groups in the safety assessment of new FCMs. The findings demonstrate that, besides
overall migration, the qualitative profile of migrating carbonyl compounds provides
valuable information for evaluating the safety of plant-based and bio-based plastic
FCMs.

Keywords: food contact materials, biodegradable materials, bio-based plastics,
migration studies, food simulants, carbonyl compounds

Stowa kluczowe: materiaty do kontaktu z zywnoscia, biodegradowalne materiaty,
biotworzywa, badania migracji, symulanty zywnos$ci, zwiazki karbonylowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BAM — miska z bambusa

BIOPP — kubek z biopolipropylenu

EDI — szacowane dzienne pobranie

EFSA — Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci
EPP — miska ze spienionego polipropylenu

FCMs — food contact materials

GC-ECD — chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronéw
GOZ — gospodarka obiegu zamknigtego

GMP — dobra praktyka produkcyjna

IAS — intentionally added substances

LOD — granica wykrywalnosci

LOQ — granica oznaczalnosci

MB — kubek ze skrobi termoplastycznej

NIAS — non-intentionally added substances

PC — kubek papierowy

PCW — kubek papierowy, bielony

PFBHA —0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)hydroksyloamina
PLA — kubek z polilaktydu

PLB — miska z liscia palmowego

PLR — miska z pozostato$ci roslinnych

PPB — miska z biopolipropylenu, barwiona

PSC — talerz z trzciny cukrowej

PWB — talerz z otrgbow pszennych

RSD — wzgledne odchylenie standardowe

SML — limit migracji specyficznej

SUP — Single-Use Plastics

TDI — tolerowane dzienne pobranie

WB — miska z drewna

WHO — World Health Organisation



BIODEGRADOWALNE I ZDATNE DO RECYKLINGU MATERIALY 1519

WPROWADZENIE

Konwencjonalne tworzywa sztuczne naleza do najwazniejszych materialow
opracowanych w XX wieku i obecnie znajduja zastosowanie w niemal wszystkich
galeziach przemystu. Ich powszechne wykorzystanie wynika z pozadanych wtasciwosci,
takich jak niewielka masa, przezroczystos¢, tatwos¢ formowania, stosunkowo niskie
koszty produkcji oraz wygoda transportu [1]. Globalna produkcja tworzyw sztucznych
systematycznie wzrasta i w 2024 r. przekroczyla 430 mln ton [2]. Najwigkszym
producentem jest Azja, odpowiadajaca za ponad 54 % $wiatowej produkcji, nastepnie
Ameryka Pélnocna (okoto 16 %) oraz Europa (12 %). Najwazniejszym odbiorca tworzyw
sztucznych pozostaje opakowalnictwo, ktore odpowiada za prawie 40 % ich calkowitego
zuzycia. Dynamiczny rozwdj tego sektora byl zwigzany przede wszystkim
z upowszechnieniem opakowan jednorazowego uzytku. Jednak narastajaca ilosé¢
odpaddéw z tworzyw sztucznych, przy jednocze$nie ograniczonych mozliwosciach ich
recyklingu i biodegradacji, doprowadzita do globalnego kryzysu zanieczyszczenia
srodowiska, obejmujacego eckosystemy ladowe i wodne oraz stanowigcego jedno
z najwazniejszych wyzwan ekologicznych XXI wieku [3].

W zwiazku z obserwowanym kryzysem srodowiskowym w ciagu ostatnich kilku lat
w Unii Europejskiej wprowadzono szereg regulacji, ktorych nadrzgdnym celem jest
wspieranie zrownowazonego rozwoju. Jedna z nich jest Dyrektywa (UE) 2019/904
z 5 czerwca 2019 r., powszechnie znana jako dyrektywa SUP (ang. Single-Use Plastics)
[4], ktorej gldownym zalozeniem jest ograniczenie negatywnego wplywu produktow
jednorazowego uzytku z tworzyw sztucznych na $rodowisko oraz wspieranie rozwoju
gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ) [5]. Podstawowe zasady GOZ opieraja si¢ na
maksymalizacji wykorzystania zasobow, ponownym wykorzystaniu odpaddéw oraz
zwiekszaniu udziatlu surowcow i zrodet energii odnawialnej [6]. W konsekwencji
obserwowany jest dynamiczny rozwdj alternatywnych materiatow opakowaniowych.
Coraz cze¢sciej wykorzystywane sg materialty biodegradowalne (np. otrgby pszenne),
zdatne do recyklingu (np. papier) oraz biotworzywa (np. polilaktyd), ktore postrzegane
sa jako bardziej zréwnowazone substytuty dla konwencjonalnych polimerow ze wzgledu
na mozliwo§¢ biodegradacji, kompostowania lub wykorzystania surowcow
odnawialnych przy zachowaniu pozadanych wlasciwosci uzytkowych [7].

Wdrazanie materiatbw biodegradowalnych, nadajacych si¢ do recyklingu
i biotworzyw wiaze si¢ jednak z wyzwaniami, ktore obejmuja wysokie koszty produkecji,
konieczno$¢ rozwoju infrastruktury gospodarki odpadami oraz nadal ograniczone
mozliwosci recyklingu wielu grup polimeréw [8-10]. Dodatkowym ograniczeniem
pozostaje wykorzystanie surowcoéw rolniczych do produkcji biotworzyw, co moze
zwigkszaé presje na uzytkowanie gruntow [11]. Jednoczeénie coraz szersze stosowanie
nowych materialéw jako materiatow przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cig (FCMs)
(ang. Food Contact Materials) rodzi pytania dotyczace ich bezpieczenstwa.

FCMs powinny by¢ wytwarzane zgodnie z zasadami dobrej praktyki produkcyjnej
(GMP), aby ograniczy¢ przenoszenie substancji do zywnosci w ilosciach mogacych
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia konsumentow lub powodowa¢ niedopuszczalne zmiany
w skladzie oraz wiasciwosciach produktow spozywczych [12]. Jednak interakcje
zachodzace pomig¢dzy FCMs a zywnoS$ciag moga prowadzi¢ do jej zmian jakoSciowych i
sensorycznych. Szczegolnie niepozadanym zjawiskiem sa migracje zachodzace gtdwnie
w przypadku substancji o niskiej masie czasteczkowej, ktore moga tatwo przenikaé z
materiatu do zywnoS$ci [13]. Zgodnie z prawem Ficka migracja zachodzi na drodze
dyfuzji pomiedzy o$rodkami o ré6znym stezeniu az do osiaggnigcia stanu rownowagi [13-
15].
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Ze wzgledu na mozliwo$¢ migracji zwiazkow chemicznych z FCMs do zywnosci
ich bezpieczenstwo podlega $cistej kontroli prawnej. W Unii Europejskiej oceng ryzyka
substancji stosowanych w FCMs prowadzi Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci (EFSA), natomiast wymagania dotyczace materialdbw i wyrobow
przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cia okresla Komisja Europejska. Podstawowym
aktem prawnym jest rozporzadzenie Komisji (UE) nr 10/2011 (wraz z nowelizacja z dnia
23 wrzesnia 2020 r.) [16,17], ktore ustanawia unijny wykaz substancji dopuszczonych do
stosowania w produkcji materiatéw i wyrobow z tworzyw sztucznych. Mimo ze dla wielu
FCMs wykonanych z surowcow pochodzenia roslinnego, zdatnych do recyklingu
i biotworzyw nie opracowano dotad szczegdtowych przepisow, podlegaja one ogdlnym
wymaganiom dotyczacym bezpieczenstwa FCMs. Jednym z podstawowych elementow
oceny zgodnosci FCMs z obowigzujacymi regulacjami sa badania migracji substancji do
zywnosci lub symulantow zywnos$ci, wykonywane zgodnie z wytycznymi rozporzadzen
Komisji (UE) nr 10/2011, 213/2018 oraz 1245/2020 [16-18]. W tych badaniach warunki
czasu 1 temperatury kontaktu dobierane sg tak, aby odzwierciedlaly najbardziej
niekorzystne przewidywane warunki uzytkowania materiatu, np. 2 h w temperaturze
70 °C dla krotkotrwatego kontaktu FCMs z goraca zywnoscia.

Substancje migrujace z FCMs do zywnosci moga pochodzi¢ zaréwno
z zastosowanych surowcoéw, jak i z proceséw zachodzacych podczas wytwarzania
materiatow. Wyrdznia si¢ substancje dodawane celowo (IAS) (ang. intentionally added
substances) oraz niecelowo (NIAS) (ang. non-intentionally added substances), ktorych
przyktady przedstawiono na Rysunku 1. Dla wielu substancji IAS okre$lono limity
migracji specyficznej (SML) (ang. specific migration limit), wyznaczajace maksymalng
dopuszczalng ilo§¢ substancji mogacej migrowaé do zywnoSci (wyrazone
w ug/g zywnosci). Ponadto w procesie oceny ryzyka zwigzanego z substancjami
migrujacymi z FCMs wykorzystywane sa wskazniki narazenia i toksycznosci, takie jak
szacowane dzienne pobranie (EDI) oraz tolerowane dzienne pobranie (TDI). Warto$§¢
EDI odzwierciedla przewidywane narazenie konsumenta na dang substancj¢, natomiast
TDI okresla ilo$¢ substancji, ktora moze by¢ pobierana codziennie przez cate zycie bez
istotnego ryzyka dla zdrowia. Zestawienie warto§ci EDI z TDI umozliwia oceng
bezpieczenstwa narazenia konsumentdéw na substancje migrujace z FCMs.

Szczegdlnie wazng grupe zwigzkow migrujacych z FCMs do zywnoS$ci stanowig
niskoczasteczkowe zwiazki karbonylowe, ktéore mogg by¢ obecne w roslinnych
surowcach wykorzystywanych do produkcji oraz powstawaé spontanicznie
w wyniku degradacji sktadnikéw materiatow opakowaniowych lub polimerowych
powtok ochronnych [19-22]. Ich migracja jest zjawiskiem niepozadanym i wymaga
statego monitorowania. Niektore aldehydy, w tym przede wszystkim formaldehyd,
wykazuja wlasciwosci rakotworcze, mutagenne Iub uczulajace [23], dlatego
klasyfikowane sa do grupy IAS. Zalecana wartos§¢ SML dla formaldehydu wynosi
15 pg/g zywnosci, a TDI ustalono na poziomie 150 ug/kg masy ciata/dobe (150 pg/kg
m.c./dobg) [16]. Ponadto obecno$¢ mieszaniny nasyconych i nienasyconych aldehydow
oraz ketonéw w zywnoSci moze wskazywa¢ na niepozadane zmiany profilu
sensorycznego produktow, poniewaz zwigzki te charakteryzujg si¢ bardzo niskimi
progami wyczuwalno$ci sensorycznej [24-27]. Do tej pory niskoczasteczkowe zwiazki
karbonylowe byty oznaczane gtéwnie w wodach mineralnych pakowanych w butelki z
tworzyw sztucznych pochodzacych z réznych rynkow, m.in. japonskiego, brazylijskiego
i iranskiego, przy czym ich stezenia zwykle miescily si¢ w zakresie od kilku do
kilkudziesieciu pg/l [28-30]. Rosnace zainteresowanie FCMs wytwarzanych
z surowcow pochodzenia roslinnego, zdatnych do recyklingu oraz biotworzyw wymaga
rozszerzenia badan nad ich bezpieczenstwem chemicznym. Ze wzgledu na niewielka
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mas¢ czasteczkowa, wysoka reaktywno$¢ oraz zdolno$¢ do migracji do zywnoSci
niskoczasteczkowe zwiazki karbonylowe moga stanowi¢ uzyteczne markery procesow
migracji oraz zmian zachodzacych w materiatach podczas ich uzytkowania.

7 N 4 A
( SUBSTANCJE DODAWANE ] SUBSTANCJE DODAWANE )

[ CELOWO I NIECELOWO I
i DO FCMs l DO FCMs l
1A NIA!

\ (1AS) J N (NIAS) ,

PLASTYFIKATORY ZANIECZYSZCZENIA SUROWCOW

SRODKI ANTYSTATYCZNE PRODUKTY DEGRADAC]I

POLIMEROWYCH POWLOK
PRZECIWUTLENIACZE OCHRONNYCH
STABILIZATORY UV PRODUKTY UBOCZNE PROCESU

SRODKI POSLIZGOWE PRODUKCY|NEGO

BARWNIKI | PIGMENTY SUBSTANCJE POCHODZACE
Z RECYKLINGU
SUBSTANCJE POWLOKOWE

PRODUKTY REAKC)I CHEMICZNYCH

Rysunek 1. Przyktady substancji celowo (IAS) oraz niecelowo (NIAS) dodanych w materiatach
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia (FCMs), stanowiacych potencjalne Zrodto migracji do zywnosci.

Figure 1. Examples of intentionally added substances (IAS) and non-intentionally added substances
(NIAS) in food contact materials (FCMs), representing potential sources of migration into food.

Celem badan byta ocena migracji niskoczasteczkowych zwigzkoéw karbonylowych
z nowych FCMs wykonanych z surowcoéw pochodzenia roslinnego, zdatnych do
recyklingu oraz biotworzyw do symulantéw imitujacych zywno$¢é o réznym charakterze:
neutralng, kwasna, alkoholows, tlusta oraz sucha i mrozong, zgodnie z warunkami
odpowiadajacymi kontaktowi materialu z zywnoscig przez 2 h w temperaturze 70 °C.
Ponadto oceniono wptyw wybranych czynnikow na intensywno$¢ proceséw migracji.
Zastosowanie zoptymalizowanej metody chromatografii gazowej z detektorem
wychwytu elektronow (GC-ECD), poprzedzonej etapem derywatyzacji, umozliwito czute
oznaczanie $ladowych stezen zwigzkdéw karbonylowych migrujacych z badanych
materiatow do symulantéw. Dla wybranych zwigzkéw karbonylowych o szczegdlnym
znaczeniu toksykologicznym przeprowadzono rdwniez oceng¢ narazenia konsumentow,
opartg na obliczeniu EDI oraz jego poréwnaniu z warto$ciami TDI, co pozwolito na oceng
potencjalnego ryzyka zdrowotnego wynikajgcego z migracji tych substancji do zywnosci.

1. METODOLOGIA

1.1. MATERIAL BADAWCZY

Badania migracji przeprowadzono z wykorzystaniem dostgpnych na rynku
FCMs, wykonanych z materiatdéw pochodzenia roslinnego, zdatnych do recyklingu
oraz biotworzyw. Szczegdlowy opis analizowanych materialdéw wraz z fotografiami
przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka badanych FCMs wraz z zastosowanymi skrotami oraz $redniag masg naczynia
(n =10) £ odchylenie standardowe.

Table 1. Characteristics of the FCMs studied, including the abbreviations used and the mean mass of a container
(n =10) + standard deviation.

Rodzaj analizowanego materiatu Skrot Srednia
masa
naczynia
(n=10) [g]

Talerz z otrgbow PWB 97,3+6,3
pszennych
Miska z liscia PLB 10,8+3,4
palmowego

*
Miska z bambusa BAM 5,1+0,4
Talerz z trzciny PSC 10,6+0,7

-

cukrowej

b

' Miska z drewna WB 1,5+0,1
Miska z pozostatosci PLR 10,3+0,6
roslinnych

' Kubek papierowy PC 13,240,1
- Kubek  papierowy, PCW 7,5+0,2
bielony

—
I

Kubek z polilaktydu PLA 4,540,1
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Kubek z  BIOPP 2,8+0,1
biopolipropylenu

Kubek ze skrobi MB 3,0+0,2
termoplastycznej

Miska ze EPP 12,940,1
spienionego
polipropylenu

Miska z PPB 9,840,2
biopolipropylenu,
barwiona

1.2. CHARAKTERYSTYKA SYMULANTOW ZYWNOSCI

W badaniach migracji powszechnie stosuje si¢ symulanty zywnosci, ktore
umozliwiaja prowadzenie eksperymentéw w kontrolowanych i powtarzalnych
warunkach. Kazdy z symulantow odpowiada okreslonej kategorii Zywnosci, zgodnie
z rozporzadzeniem (UE) nr 10/2011 (Tabela 2). Wodg destylowang otrzymano
poprzez oczyszczenie wody wodociagowej z zastosowaniem urzadzenia Spring 25
(HLP Hydrolab Poland). Roztwory etanolu o stezeniach 10 %, 20 % 1 50 % (v/v)
przygotowano przez rozcienczenie etanolu absolutnego (EMSURE®, Merck,
Darmstadt, Niemcy), natomiast 3% (v/v) roztwor kwasu octowego otrzymano przez
rozcienczenie lodowatego kwasu octowego (EMSURE®, Merck, Darmstadt,
Niemcy). Materiat Tenax® TA (polimer porowaty o wielkosci czastek 60—80 mesh,
Merck, Darmstadt, Niemcy) przygotowano zgodnie z procedura opisang wczesniej
[31] z pewnymi modyfikacjami. Przed uzyciem 5 g materialu Tenax umieszczono
w celulozowej gilzie ekstrakcyjnej i poddano ciaglej ekstrakcji zanieczyszczen
w aparacie Soxhleta przez 6 h, stosujac 70 ml metanolu. Nastgpnie materiat suszono
przez 5h w temperaturze 160 °C w laboratoryjnej suszarce, przechowywano
w eksykatorze do czasu uzycia, a bezposrednio przed badaniami doktadnie
homogenizowano.
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Tabela 2. Wykaz symulantéw zywno$ci powszechnie stosowanych w badaniach migracji (zgodnie
z rozporzadzeniem (UE) nr 10/2011)

Table 2. List of food simulants commonly used in migration testing (in accordance with Regulation (EU) No
10/2011)

Symbol Nazwa symulantu ~ Ggsto$¢ symulanta  Typ symulowanej  Przyktad
symulantu (kg/m®) Zywnosci symulowanej
Zywnosci
A* 10 % (v/v) etanol 984,71 Zywno$¢ neutralna Woda mineralna
niegazowana,
miody
B 3% (v/v) kwas 1040 Zywnos¢ kwasna Zupy warzywne,
octowy soki owocowe
C 20 % (v/v) etanol 973,56 Zywno$¢ alkoholowa Wina, piwa
Dl 50 % (v/v) etanol 930,14 Zywnos¢ thusta, emulsje  Mleko i napoje
typu olej mleczne
w wodzie
E Tenax - Zywno$¢  sucha i Makarony, 1yz,
mrozona lody

* w celu symulacji Zywnoéci neutralnej zastosowano rowniez wode destylowang (ggsto$é = 1000 kg/m®)

1.3. BADANIA MIGRACJI

Procedury badan migracji wykonano zgodnie z wymaganiami okre$lonymi
w rozporzadzeniu Komisji (UE) nr 10/2011 i dostosowano je do rodzaju
zastosowanego symulanta Zzywno$ci. W przypadku cieklych symulantow,
analizowane FCMs zwazono, poci¢to na fragmenty o wymiarach 1 x 1 cm,
a nastepnie poddano ekstrakcji z uzyciem 200 ml odpowiedniego roztworu: A (10 %
(v/v) EtOH) oraz dodatkowo wody destylowanej, B (3 % (v/v) kwas octowy), C
(20 % (v/v) EtOH) oraz D1 (50 % (v/v) EtOH) w temperaturze 70 °C przez 2 h.
Stabilnos$¢ temperatury w czasie zapewniono za pomocg magnetycznych mieszadet
grzewczych z funkcja regulacji temperatury, przy predkosci mieszania wynoszacej
300 obr./min. Masa materiatu wykorzystanego w pojedynczej probce odpowiadata
potowie masy badanego naczynia, przy zalozeniu, ze podczas uzytkowania okoto
polowa jego powierzchni pozostaje w kontakcie z zywnos$cig. Po zakonczeniu
migracji probki przefiltrowano i1 odwirowano w celu usunigcia pozostato$ci
materiatu.

W przypadku statego symulanta zywnosci (Tenaxu) zalecana ilo$¢ wynosi 4 g
na 1 dm? powierzchni FCMs. W zwigzku z tym analizowane materiaty pocigto na
kawatki o wymiarach 5 X 5cm, odpowiadajace powierzchni 25 cm?  Probki
umieszczono na szkietkach zegarkowych, a nastgpnie przykrywano 1 g uprzednio
oczyszczonego 1 wysuszonego Tenaxu. W kolejnym kroku prébki owinigto folig
aluminiowa (w celu wyeliminowania mozliwo$ci parowania) i umieszczono w piecu
nagrzanym do temperatury 70 °C na 2 h. Nastgpnie Tenax ekstrahowano dwukrotnie
przy uzyciu 25 ml metanolu w ciagu 1 h w temperaturze otoczenia. Ekstrakty
zatezono do objetosci 4 ml poprzez odparowanie prézniowe (p = 850 hPa) i
umieszczono w fiolkach ze szkta oranzowego.
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Probki  kontrolne przygotowano analogicznie do probek badanych,
z pomini¢gciem stosowania FCMs. Wszystkie analizy wykonano w trzech
powtorzeniach, zaréwno dla probek badanych, jak i probek kontrolnych.

1.4. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO ANALIZY
CHROMATOGRAFICZNEJ

Zwiazki karbonylowe sg dobrze rozpuszczalne w matrycach polarnych, dlatego
ich wyodrebnienie wymaga specjalnego przygotowania probek do analiz
chromatograficznych. Oznaczenie jakosciowe i iloSciowe migrujacych zwigzkoéw
karbonylowych przeprowadzono przy uzyciu techniki zaproponowanej wczesniej
[32], po odpowiedniej optymalizacji. Technika ta opiera si¢ na wstepnej
derywatyzacji probki odczynnikiem 0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)-
hydroksyloaming (PFBHA), co pozwala na przeksztalcenie zwigzkow
karbonylowych w mniej polarne i bardziej lotne etery oksymow (Rysunek 2).
W przypadku wigkszosci aldehydow i ketondw powstaja dwa izomery geometryczne:
E- 1 Z-PFBHA, z wyjatkiem zwigzkow o budowie symetrycznej, takich jak
formaldehyd.

(V) ™) (£4)]

Rysunek 2. Przyktadowe struktury eterow oksymoéw otrzymane w wyniku derywatyzacji odczynnikiem
PFBHA nastgpujacych zwigzkow karbonylowych: (I) formaldehydu, (II) acetaldehydu, (III) heksanalu, (IV)
acetonu, (V) nonanalu i (VI) glioksalu.

Figure 2. Examples of oxime ether structures obtained by derivatization of the following carbonyl compounds
with PFBHA: (I) formaldehyde, (II) acetaldehyde, (III) hexanal, (IV) acetone, (V) nonanal, and (VI) glyoxal.

Do 50 ml ciektych symulantéw zywno$ci oraz do 1 ml ekstraktu metanolowego
dodano 1 ml wodnego roztworu PFBHA o st¢zeniu 2 mg/ml, a nastepnie inkubowano
przez 1 h w temperaturze pokojowej. W celu zakonczenia reakcji derywatyzacji
dodano 50 pl stezonego kwasu siarkowego(VI). Powstale etery oksymow
ekstrahowano metoda ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE) przy uzyciu 1 ml heksanu przez
1 min. Nastepnie ekstrakt oczyszczono za pomocg 2 ml 0,1 M roztworu kwasu
siarkowego(VI).
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Ogolny schemat procedury wstepnego przygotowania probek do jakosciowego
i ilosciowego oznaczania niskoczasteczkowych zwigzkow karbonylowych,
z uwzglednieniem podziatlu na ciekte oraz state symulanty zywno$ci, przedstawiono
na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Schemat procedury oznaczania niskoczasteczkowych zwiazkéw karbonylowych migrujacych
z biodegradowalnych, zdatnych do recyklingu FCMs oraz biotworzyw: (A) z wykorzystaniem ciektych
symulantdow zywnosci, obejmujacej badania migracji, derywatyzacj¢, ekstrakcje ciecz—ciecz oraz analizg
metoda GC-ECD; (B) z wykorzystaniem sorbentu Tenax, obejmujacej kondycjonowanie sorbentu, badania
migracji, ekstrakcj¢ sorbentu metanolem, zatgzanie ekstraktow oraz analiz¢ metoda GC-ECD.

Figure 3. Schematic of procedures for determining low-molecular-weight carbonyl compounds migrating from
biodegradable, recyclable and bio-based plastic FCMs: (A) using liquid food simulants, comprising migration
testing, derivatization, liquid-liquid extraction, and GC-ECD analysis; (B) using Tenax sorbent, comprising
sorbent conditioning, migration testing, sorbent extraction with methanol, extract concentration, and GC-ECD
analysis.
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1.5. CHROMATOGRAFIA GAZOWA W UKLADZIE Z DETEKTOREM
WYCHWYTU ELEKTRONOW (GC-ECD)

Ekstrakty heksanowe analizowano metodg chromatografii gazowej przy uzyciu
urzadzenia Fisons Instruments 8000 wyposazonego w detektor wychwytu
elektronow 63 Ni (GC-ECD). Do kolumny chromatograficznej wprowadzano 0,5 pl
ekstraktu za pomocg iniektora ,,on column”. Do analizy zastosowano kapilarne
kolumny chromatograficzne wykonane z topionej krzemionki: Rtx-SMS (Restek)
(30 m x 0,25 mm $rednicy wewngtrznej x 0,25 pm grubosci warstwy), a jako
kolumng potwierdzajaca Rtx-1301 (Restek) (30 m x 0,32 mm $rednicy wewngtrznej
x 0,5 um grubosci warstwy). Temperatur¢ wtryskiwacza ustawiono na 80 °C,
natomiast przeplyw gazu na 80 kPa. Jako gaz no$ny zastosowano hel, a jako gaz
uzupetniajacy dla detektora — azot. Analizy przeprowadzono w programie
temperaturowym rozpoczynajacym si¢ od 80 °C przez 4 min, w dalszej kolejnosci
zwigkszano temperature do 240 °C z predkoscig 7 °C/min, a nastepnie do 290 °C z
predkoscia 20 °C/min. Do gromadzenia i przetwarzania danych chromatograficznych
wykorzystano oprogramowanie DataApex, Clarity 6.2, Czechy. Chromatogramy
wzorcow zwigzkéw karbonylowych: aldehydow 1 ketondéw przedstawiono na
Rysunku 4.
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Rysunek 4. Chromatogramy wzorcéw zwigzkow karbonylowych: (I) aldehydéow — (A) formaldehyd, (B)
acetaldehyd, (C) propanal, (D) butanal, (E) pentanal, (F) heksanal, (G) heptanal, (H) oktanal, (I) benzaldehyd,
(J) nonanal, (K) dekanal, (L) glioksal, (M) metyloglioksal oraz (II) ketonow: (N) aceton, (O) pentan-2-on, (P)
heksan-2-on, (R) oktan-3-on.

Figure 4. Chromatograms of carbonyl compound standards: (I) aldehydes — (A) formaldehyde, (B)
acetaldehyde, (C) propanal, (D) butanal, (E) pentanal, (F) hexanal, (G) heptanal, (H) octanal, (I) benzaldehyde,
(J) nonanal, (K) decanal, (L) glyoxal, (M) methylglyoxal, and (II) ketones: (N) acetone, (O) pentan-2-one, (P)
hexan-2-one, (R) octane-3-one.

Oznaczenie  iloSciowe  zwiazkow  karbonylowych  przeprowadzono
z wykorzystaniem metody krzywej kalibracyjnej. Wszystkie standardy
przygotowano metoda grawimetryczng w zakresie stezen 1-30 pg/l. Liniowos¢
krzywej kalibracyjnej obliczono jako wspdtczynnik korelacji (R), ktorego wartos§¢
dla wszystkich analitow byla wicksza niz 0,9996. Granice wykrywalnosci (LOD)
1 granic¢ oznaczalnosci (LOQ) okreslono dla kazdego analitu przy uzyciu funkcji
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»Statystyki regresji”. Precyzje metody oceniono pod katem powtarzalnosci
i wyrazono jako wzgledne odchylenie standardowe (RSD %). Warto§¢ RSD%
uzyskano poprzez analize probek w zoptymalizowanych warunkach, przy uzyciu
trzech powtdrzen i co najmniej pigciu punktow krzywej kalibracyjnej dla kazdego
analitu. Parametry analityczne wszystkich badanych substancji migrujacych
przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wykaz badanych zwiazkéw karbonylowych z danymi chromatograficznymi: czasem retencji (min),
réwnaniem krzywej wzorcowe]j (uwzgledniajace btedy pomiaru parametréw a i b, przedstawione w postaci
y = a(=SE)x + b(£SE)), granica wykrywalnosci (LOD), granica oznaczalnosci (LOQ) oraz wzglgdnym
odchyleniem standardowym (RSD)

Table 3. List of tested carbonyl compounds with chromatographic data: retention time (min), standard curve
equation (includes measurement errors of parameters a and b and expressed in the form y=a(+SE)x+b(£SE)),
limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ) and relative standard deviation (RSD)

Zwiazek Czas Rownanie  krzywej LOD LOQ RSD

karbonylowy retencji kalibracyjnej (ng/l) (ng/l) (%)
(min)

Formaldehyd 5.68 y=41(£2)x +291(£24)  0.003 0.009 9.8

Acetaldehyd 8.10; y=82(£3)x +457(+42)  0.005 0.015 9.1
8.24

Aceton 8,56 y=184(+10)x + 0.020 0.060 6.5

1217(+158)

Propanal 8.94; y=37(£2)x + 502(£65) 0.015 0.045 9.8
9.07

Butanal 10.65; y=51(*3)x + 893(£25) 0.020 0.060 9.9
10.76

Pentan-2-on 11.25; y=8(x1)x +905(x166)  0.012 0.040 6.4
11.40

Pentanal 12.44; y=57(%3)x +906(£30)  0.020 0.080 9.9
12.54

Heksan-2-on 12.84; y=7(x)x + 787(£31)  0.020 0.080 6.4
13.05

Oktan-3-on 14.51; y=5(x1)x + 534(+49)  0.060 0.190 5.2
14.76

Heksanal 15.15; y=210(+4)x+622(£35)  0.003 0.009 6.4
15.25

Heptanal 16.95; y=41(x1)x + 148(=4)  0.003 0.009 6.8
17.00

Oktanal 17.76 y=72(*£3)x +215(£28) 0.010 0.030 9.9

Benzaldehyd 20.12 y=38(x2)x - 60(£8) 0.010 0.030 8.8

Nonanal 20.38 y=26(x1)x +122(£9)  0.010 0.030 8.7

Dekanal 21.00 y=15(1)x + 148(£6)  0.020 0.090 9.9

Glioksal 23.23; y=48(+2)x + 851(£28) 0.015 0.045 6.8
23.50

Metyloglioksal 23.84 y=22(£1)x +795(x9) 0.015 0.045 7.5

Wyniki oznaczen wyrazone w pg/l przeliczano na pg/g symulanta,
uwzgledniajac  kolejne etapy przygotowania probek oraz ilo§¢ symulanta
zastosowanego w badaniu migracji. W pierwszej kolejnosci od wynikow uzyskanych
dla probek badanych odejmowano warto$ci oznaczone w probach zerowych,
a nastepnie stezenia analitbw wyznaczano na podstawie odpowiednich krzywych
kalibracyjnych.

W przypadku ciektych symulantdw zywnoS$ci uzyskane stezenia przeliczano na
catkowita ilo§¢ analitu w analizowanej probce z uwzglgdnieniem objetosci ekstraktu,
a nastgpnie na 1g symulanta. W tym celu uwzgledniano objetos¢ symulanta
zastosowang w badaniu migracji oraz jego gesto$¢. Przyjete wartosci gestoSci
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wynosily odpowiednio: 1000 kg/m* dla wody, 984,71 kg/m* dla 10 % etanolu,
1040 kg/m® dla 3 % kwasu octowego, 973,56 kg/m® dla 20 % etanolu oraz
930,14 kg/m? dla 50 % etanolu.

W przypadku statego symulanta zywnosci Tenax dodatkowo uwzgledniano 12,5-
krotne zatezenie ekstraktu wynikajace z jego odparowania z 50 ml do 4 ml. Nastgpnie
ilo$¢ analitu przeliczano z uwzglgdnieniem objetosci koncowego ekstraktu.
Poniewaz do badania migracji stosowano 1 g Tenaxu, koncowe wyniki wyrazano
w ug/g symulanta.

2. WYNIKI I DYSKUSJA

Analizowane FCMs podzielono na materiaty pochodzenia roslinnego (w tym
otrgby pszenne, li§¢ palmowy, bambus, trzcina cukrowa, drewno, pozostato$ci
roslinne, papier z recyklingu i papier bielony) oraz biotworzywa (w tym polilaktyd,
biopolipropylen (przezroczysty i barwiony), skrobia termoplastyczna oraz spieniony
polipropylen) (skroty FCMs podsumowano w Tabeli 1).

W celu caloSciowej oceny migracji niskoczasteczkowych zwigzkow
karbonylowych z badanych FCMs do zywnos$ci o roznym charakterze, zastgpionej
przez odpowiednie symulanty, przedstawiono dwie uzupetniajace si¢ heat mapy
(Rysunki 5 1 6). Pierwsza z nich obrazuje sumaryczne stezenia zwigzkoéw
karbonylowych zidentyfikowane w symulantach zywno$ci (wyrazone w pg/g
symulanta). Ze wzgledu na zmiane przepiséw dotyczacych badan migracji, zywno$¢
neutralng reprezentowano dwoma symulantami: wodg destylowang oraz 10 % (v/v)
roztworem etanolu, bedacym aktualnie obowigzujagcym symulantem A.

Na podstawie danych zaprezentowanych na Rysunku 5 mozna wyraznie
zaobserwowac, ze zarowno rodzaj FCMs, jak i charakter zywnosci w istotny sposob
determinujg intensywno$¢ migracji zwigzkow karbonylowych. Najwyzsze
sumaryczne st¢zenia markeréw odnotowano dla materiatéw pochodzenia roslinnego,
w szczeg6lnosdci dla PWB, PLB i BAM. W przypadku materiatu PWB sumaryczne
stezenia migrujacych zwigzkow karbonylowych wynosza od okoto 2,5 pg/g do
ponad 24 pg/g. Z kolei z materiatu PLB moze migrowac od okoto 0,5 pg/g do prawie
25 ng/g, podczas gdy z BAM od okoto 0,5 pg/g do ponad 22 pg/g. Obecnosé
niskoczasteczkowych zwigzkéw karbonylowych w FCMs pochodzenia roslinnego
moze by¢ zwigzana z naturalnymi procesami metabolicznymi zachodzacymi
w roslinach. Zwigzki te sa réwniez sktadowa olejkéw eterycznych, nadajacych
ro§linom charakterystyczny aromat. Obecno$¢ niektérych lotnych zwigzkéw
organicznych w roslinach oraz ich emisja w warunkach stresu Srodowiskowego
tworzy system obronny przed szkodnikami i infekcjami bakteryjnymi, a takze
stanowi sposob na powstrzymanie konkurencji [33]. Z drugiej strony zwiazki
karbonylowe moga rowniez powstawaé jako produkty uboczne przetwarzania
termicznego [24]. Ponadto mogg one stanowi¢ sktadniki farb drukarskich lub
lakierow oraz powtok ochronnych nakladanych na powierzchnie ro§linnych FCMs
[34,35]. Na podstawie danych zaprezentowanych na Rysunku 5 mozna
zaobserwowaé¢ znacznie nizsza intensywnos¢ migracji markeréw organicznych
z biotworzyw, w szczego6lnosci z EPP oraz PPB, dla ktérych warto$ci sumarycznej
migracji zwigzkow karbonylowych nie przekraczaly 10 pg/g symulanta.
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Ponadto uzyskane wyniki wyraznie pokazuja, ze charakter zywnosci (4.
neutralna, kwasna, alkoholowa, tlusta oraz sucha i mrozona) ma istotny wptyw na
intensywnos$¢ migracji (Rysunek 5). Najwyzsze stezenia zwiazkow karbonylowych
zidentyfikowano w Tenaxie i wynosity one od prawie 5 pg/g (z PCW) do ponad
24 ng/g zywnosci (z PLB). Jednak wysokie stezenia migrujacych aldehydow
i ketonéw zidentyfikowane w tych probkach moga wynika¢ z dobrze rozwinictej
powierzchni wlasciwej Tenaxu (ponad 27 m?/g), ktora jest znacznie wyzsza od tej
oznaczanej dla rzeczywistej suchej zywnosci (np. okoto 3 m%*g dla platkow
owsianych) [36]. Dlatego niektére badania wskazuja te rozbiezno$¢ jako wade
Tenaxu jako symulanta, poniewaz moze on prowadzi¢ do przeszacowania stezen
migrujacych zwigzkow w pordwnaniu z rzeczywistymi probkami zywnosci [37-40].
Raporty te sugeruja, ze interpretacja wynikow badan migracji z uzyciem Tenaxu
powinna by¢ ostrozna. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wykrycie tych zwigzkow
w FCMs nie oznacza jednoznacznie, ze bgda one migrowaé do rzeczywistych
produktow spozywczych w warunkach ich uzytkowania. Uzyskane wyniki moga
jednak wskazywaé¢ na potencjalng obecnos¢ substancji, ktéorych migracja do
zywno$ci powinna zosta¢ poddana dalszej ocenie. Tym samym mogg stanowi¢
podstawg¢ do podejmowania dziatan ukierunkowanych na monitorowanie
1 ograniczenie potencjalnego ryzyka zwigzanego z obecno$cig tych zwigzkoéw
w FCMs.

Generalnie, porownujac intensywno$¢ migracji zwigzkow karbonylowych
z FCMs do innych symulantdw, mozna zaobserwowaé nast¢pujaca tendencje:
zywno$¢ thusta =~ zywno$¢ alkoholowa > zZywno$¢ neutralna - 10 % (v/v) EtOH >
zywno$¢ kwasna > zywno$¢ neutralna - HO. Intensywno$¢ migracji
niskoczasteczkowych zwiazkéw karbonylowych z wszystkich analizowanych FCMs
byta zdecydowanie wyzsza do 10 % (v/v) etanolu niz do wody destylowanej,
stosowanych jako symulanty Zzywnos$ci neutralnej. Te rdznice mogg wynikaé
z wigkszej zdolnosci ekstrakcyjnej roztworu etanolu, ktéry intensyfikuje
rozpuszczalno$¢ zwiazkéw karbonylowych o bardziej rozgatezionych strukturach
i §redniej polarnosci (np. heptanalu, oktanalu, nonanalu i dekanalu) oraz moze
powodowaé czgSciowe pecznienie struktury materiatdéw biodegradowalnych, co
sprzyja dyfuzji zwigzkéw. Z tego wzgledu w obowigzujacym rozporzgdzeniu
Komisji (UE) nr 10/2011 wodg¢ destylowang zastgpiono 10 % (v/v) roztworem
etanolu jako standardowym symulantem A przeznaczonym do oceny migracji do
zywnosci wodnej. Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze zastosowanie wody
destylowanej moze prowadzi¢ do niedoszacowania rzeczywistego potencjatu
migracyjnego zwigzkow karbonylowych z badanych FCMs.

Szczegdlowa analize jakoSciowa przeprowadzono dla ekstraktéw uzyskanych
z symulanta zywno$ci suchej i mrozonej (Tenax) (Rysunek 6). Wybdr ten wynikat
z uzyskania najwyzszych stezen oraz najszerszego spektrum migrujacych zwiazkow
karbonylowych, co umozliwito ich miarodajng identyfikacj¢ i poréwnanie profili
chemicznych poszczegodlnych materiatéw. Uzyskane wyniki wskazuja, ze FCMs
réznia si¢ nie tylko iloscia migrujacych zwigzkéw, ale réwniez skladem
jako$ciowym. Sposrod wszystkich oznaczanych zwigzkéw karbonylowych
najwyzsze stgzenia zaobserwowano dla formaldehydu (5,67 pg/g) i heksanalu
(8,53 pg/g) uwalniane z PLB, heptanalu (10,15 pg/g) z PLR, nonanalu (8,08 pg/g)
z PC oraz dekanalu (5,91 pg/g) z PLA, podczas gdy pozostate aldehydy i ketony
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wystepowaly zazwyczaj na znacznie nizszych poziomach stezen. Najbardziej
ztozonym profilem zwigzkoéw karbonylowych charakteryzowaly si¢ materiaty PWB,
PLB oraz BAM, w ktérych jednoczesnie oznaczono formaldehyd oraz szereg
liniowych aldehydow alifatycznych. W przypadku PWB najwyzsze warto$ci
uzyskano dla heptanalu (7,97 pg/g) i nonanalu (5,77 pg/g), natomiast z PLB moze
migrowaé do zywnosci najwiecej pentanalu (2,74 pg/g) i heksanalu (8,53 pg/g).
Z kolei w BAM dominowaty heksanal (3,71 pg/g) i heptanal (7,79 ng/g). Obecnosé
aldehydow o ro6znej dhugosci tancucha weglowego wskazuje na mozliwo$¢é migracji
zroznicowanej grupy produktow degradacji sktadnikow materialdow pochodzenia
roslinnego.  Odmienny profil jakosciowy zaobserwowano dla WB,
w ktérym dominowat heptanal w stezeniu 2,48 ng/g oraz podwyzszone stezenia
heksanalu (1,50 pg/g) i oktanalu (1,43 ng/g), podczas gdy formaldehyd oznaczono
na nizszym poziomie (2,29 pg/g). Z kolei materiat PC wyréznia selektywng migracja
nonanalu (8,08 pg/g), przy jednoczesnym braku wigkszosci pozostalych aldehydow,
co sugeruje odmienny mechanizm powstawania migrujacych produktéw degradacji.
W przypadku PLA charakterystyczna jest migracja dekanalu (5,91 pg/g), natomiast
materiaty MB i PPB wykazywaly znacznie ubozszy profil zwigzkow karbonylowych,
ograniczony gldwnie do formaldehydu, propanalu, heptanalu oraz niewielkich ilo$ci
a-dikarbonyli (glioksalu i metyloglioksalu).

Niezaleznie od rodzaju badanego materialu formaldehyd byl jednym
znajczescie] wykrywanych zwigzkow, co wskazuje na jego uniwersalne pochodzenie
zwigzane z degradacjg polimerow lub dodatkow technologicznych stosowanych
podczas produkcji FCMs. Jednocze$nie aldehydy o $redniej dlugosci tancucha
weglowego (Cs—C-), stanowily dominujgcg grupg migrujacych zwigzkow. Natomiast
aldehydy dlugotancuchowe, takie jak nonanal i dekanal, wystepowaly znacznie
bardziej selektywnie i mogg stanowi¢ potencjalne markery degradacji okreslonych
typow materiatéw. Glioksal i metyloglioksal oznaczono w wigkszosci probek, jednak
ich stgzenia pozostawaty niskie (0,01-2,16 ug/g), wskazujac na ograniczony udziat
procesow prowadzacych do powstawania a-dikarbonyli.

Uzyskane wyniki sugerujg, ze badane FCMs rdznily si¢ przede wszystkim
profilem jako$ciowym migrujacych zwigzkéw karbonylowych, a nie jedynie ich
catkowitg iloScia. Materialy o poréwnywalnej intensywnosci migracji uwalniaty
odmienne grupy aldehydéw i ketonow, co sugeruje rézne mechanizmy degradacji ich
sktadnikow oraz zréznicowany wptyw na jako$¢ sensoryczng zywnosci. Z punktu
widzenia bezpieczefstwa zywno$ci oznacza to, ze ocena FCMs nie powinna opiera¢
si¢ wylacznie na oznaczeniu migracji calkowitej, lecz réwniez uwzgledniac
jakosciowy profil migrujacych zwigzkéw, ktéry moze stanowi¢ bardziej czuly
wskaznik zachodzacych proceséw degradacyjnych i potencjalnego oddziatywania
materialu na zywnos¢.
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Zywno$é

Zywnosé¢  Zywnosé Zywnosé
EtOH kwasna alkoholowa tlusta suchaimrozona

Zywnosé y
Rodzaj FCMs neutralna-H»Q neutralna-10

PWB 2,49 10,44 18,99 24,53 23,84
PLB 0,57 391 7.78 648 24,72
BAM 0,49 3,44 7.05 525 22
PSC 0,26 2,63 2.88 3,71 827
WB 0,26 2,38 2,22 3,09 12,74 Legenda
PLR 0,37 3,81 0,93 8,6 148 22,78
PC 0.28 1,95 2,74 7.78 3,57 1342 0
PCW 0,31 1,81 2,66 9,05 2,6 483 1
PLA 0,11 0,29 11 493 2.06 18.65 5
BIOPP 0,24 047 1,78 10,51 2.8 9.26 10
MB 0,14 0,49 0,46 13,82 0.9 734 15
EPP 0,11 0,33 0,93 1,76 3,36 8,56 20
PPB 0,11 1,07 1,05 2,19 2.83 8,01 25

Rysunek 5. Sumaryczne stgzenia niskoczasteczkowych zwiazkow karbonylowych migrujacych z badanych
materiatow do kontaktu z zywnos$cig (FCMs) do symulantéw imitujacych zywnos¢ (ng/g). Intensywnosé
barwy odpowiada wartosci oznaczonego stezenia (legenda).

Figure 5. Total concentrations of low-molecular-weight carbonyl compounds migrating from the tested food
contact materials (FCMs) into food simulants (pg/g). Color intensity corresponds to the determined
concentration value (figure legend).

Rodzaj Form-

Aceton Propanal Butanal Pentanal Heksanal Heptanal Oktanal Nonanal Dekanal Glioksal Metyloglioksal

FCMs aldehy
PWB < <LOD 1,82 1,46 0,62 0,81 797 <LOD 577 <LOD 0,26 1,14
PLB = 567 <LOD <LOD 229 1,34 2,74 8,33 2,15 096  <LOD <LOD  <LOD 0,36
BAM 1,98 <LOD <LOD 17 0.84 1,33 3,71 7,79 0.96 <LOD  <LOD 1,58 0,97
rsC 1,95 <LOD <LOD  0.33 0,69 <LOD 0,83 1,37 0,82 <LOD  <LOD 1,23 0,51
WB 2,29 0,03 0,67 0,08 0,95 0,91 1,5 2,48 1,43 <LOD  <LOD 0,65 1,08
PLR 2,88 0.02 1.4 <LOD  <LOD 0,35 2,85 10,15 2,22 <LOD  <LOD 1.4 0,86
PC 1,72 <LOD <1LOD <LOD  <LOD  <LOD 047 <LOD  <LOD 8,08 <LOD 0,05 0,72
PCW | 046 <LOD 109 <LOD <LOD <LOD 0,63 1,37 <LOD  <LOD  <LOD 0,15 0,65
PLA 3,63 0.07 | <LOD 1,42 1,62 0,68 0,79 2,03 <LOD 1,1 591 0,61 0,79
BIOPP 2,1 002 | <LOD <LOD <LOD  <LOD 0,58 1,59 14 <LOD  <LOD 2,16 0,89
MB 0,87 <LOD <LOD 014 <LOD  <LOD 0,6 2,51 0,22 1,73 <LOD 0,01 0,67
EPP 2,08 <LOD <LOD 1,03 0,69 <LOD 0,6 1,53 <LOD  <LOD  <LOD 0,9 1,08
PPB 209 <LOD <LOD 0,52 0,76 <LOD 0,59 1,53 <LOD <LOD  <LOD 1,53 0,99

Rysunek 6. Profil jakosciowo-ilosciowy niskoczasteczkowych zwigzkow karbonylowych migrujacych z
badanych materiatlow do kontaktu z zywnoscia (FCMs) do zywno§ci suchej i mrozonej (1g/g). Intensywnosé
barwy odpowiada warto$ci oznaczonego st¢zenia (legenda).

Figure 6. Qualitative and quantitative profile of low-molecular-weight carbonyl compounds migrating from
the tested food contact materials (FCMs) into dry and frozen food (ng/g). Color intensity corresponds to the
determined concentration value (figure legend).

Ze wzgledu na powszechne wystepowanie formaldehydu we wszystkich
analizowanych materiatach oraz jego istotne znaczenie z punktu widzenia
bezpieczenstwa toksykologicznego, przeprowadzono ocen¢ narazenia konsumentow
na ten zwigzek (Rysunek 7). W tym celu obliczono EDI przy zalozeniu spozycia
1000 g zywnosci majacej kontakt z badanymi FCMs, dla osoby dorostej o masie ciata
70 kg (Rysunek 7 I) oraz dziecka o masie ciala 15 kg (Rysunek 7 II). Uzyskane
warto$ci EDI poréwnano z zalecanym TDI dla formaldehydu, wynoszacym
150 pg/kg m.c./dobe. Dla osoby dorostej wszystkie obliczone wartosci EDI
znajdowaty si¢ znacznie ponizej warto$ci TDI, osiagajac maksymalnie okoto
80 ng/kg m.c./dobe dla materiatu PLB, co wskazuje na niewielkie ryzyko zdrowotne
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wynikajace z narazenia na formaldehyd w przyjetym scenariuszu ekspozycji.
Odmienng sytuacje¢ zaobserwowano dla dziecka o masie ciata 15 kg. Ze wzgledu na
mniejszg mas¢ ciala warto$ci EDI byty prawie S5-krotnie wyzsze niz dla osoby
dorostej i dla czesSci materiatow (PWB, PLB, WB, PLR oraz PLA) osiggaly Iub
przekraczaty warto§¢ TDI. Wyniki te wskazuja, ze dzieci mogg stanowi¢ grupe
szczegdlnie  narazong na  ekspozycje na  formaldehyd  migrujacy
z niektorych FCMs. Nalezy jednak podkresli¢, ze przedstawiona ocena ma charakter
konserwatywny (worst-case scenario), poniewaz zaktada spozycie 1000 g zywnosci
majacej kontakt z jednym rodzajem materialu oraz wykorzystuje najwyzsze
oznaczone stezenia migracji. Rzeczywiste narazenie konsumentéw jest zazwyczaj
nizsze 1 zalezy od rodzaju zywnosci, czasu kontaktu, warunkow uzytkowania
materiatu oraz zr6znicowanej diety.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze mimo stosunkowo wysokiej migracji
niskoczasteczkowych zwiazkéw karbonylowych z cze$ci materialdow pochodzenia
ro$linnego, potencjalne ryzyko zdrowotne dla osob dorostych pozostaje niewielkie.
Jednoczesnie wyniki podkreslaja potrzebe uwzgledniania grup szczegdlnie
wrazliwych, zwlaszcza dzieci, podczas oceny bezpieczenstwa nowoczesnych FCMs.

Zaprezentowane rezultaty wraz z dyskusja wyraznie wykazaty, ze zarowno
rodzaj FCMs, jak i charakter zywnosci istotnie wptywaja na intensywno$¢ oraz profil
jako$ciowy migracji niskoczasteczkowych zwigzkéw karbonylowych. Praca stanowi
jednoczesnie przyktad wykorzystania i rozwoju nowoczesnych technik rozdzielania
w analityce FCMs, umozliwiajac kompleksowa charakterystyke migrantow oraz
identyfikacje zwigzkdéw o potencjalnym znaczeniu toksykologicznym. Wyniki badan
poglebiaja wiedze na temat dwukierunkowych interakcji w uktadzie materiat—
zywnos¢. Wspieraja ocen¢ bezpieczenstwa nowych opakowan na rynku
konsumenckim, zapobiegaja powszechnemu zjawisku "greenwashingu" oraz
stanowig podstawe do rozwoju szybkich metod przesiewowych stuzacych kontroli
jakos$ci réznorodnych materiatldw stosowanych do pakowania zywnosci.
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Rysunek 7. Szacowane dzienne pobranie (EDI) formaldehydu w wyniku migracji z badanych FCMs przy
zatozeniu spozycia 1000 g zywnosci dziennie: (I) osoba dorosta o masie ciata 70 kg; (II) dziecko o masie ciata
15 kg. Czerwona linia przerywana oznacza warto$¢ tolerowanego dziennego pobrania (TDI) dla formaldehydu.

Figure 7. Estimated daily intake (EDI) of formaldehyde resulting from migration from the investigated food
contact materials (FCMs), based on an assumed daily food consumption of 1000 g: (I) adult with a body weight
of 70 kg; (IT) child with a body weight of 15 kg. The red dashed line represents the tolerable daily intake (TDI)
for formaldehyde.

UWAGI KONCOWE

Badania przedstawione w niniejszym artykule stanowia cze$¢ wynikow
uzyskanych w ramach nagrodzonej rozprawy doktorskiej pt. Interaction problem
between the environmentally friendly modern food contact materials (FCMs) and
food., ktorej celem bylo opracowanie i zastosowanie zaawansowanych metod do
oznaczania zanieczyszczen migrujacych z biodegradowalnych materiatow
opakowaniowych do zywnosci. Oryginalno$¢ pracy polegata na potaczeniu podejscia
niecelowanego i celowanego w analizie ztozonych uktadéw. Pelny opis badan mozna
znalezé na stronie: https://repozytorium.amu.edu.pl/items/7f0c4208-5¢19-4111-
900d-f2ee49408d5f.
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