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Einleitung Aufbau und Grundprinzip Thermodesorptionsofen
Lebensmittelkontaktmaterialien aus Papier und Pappe werden unter anderem fur die direkte Nach dem Einbringen der auf ein Trager-
Zubereitung von Lebensmitteln als Backpapiere oder Backformen aus Wellpappe Dbei material dotierten n-Alkane oder der . f =\ Thermodesorptionsofen
Temperaturen von mehr als 175°C eingesetzt. Dabei konnen flichtige Verbindungen (natirlich, Backform in das beheizbare Ofenrohr m 1 (Fa. HTM Reetz GmbH)
herstellungsbedingt, hitze- und sauerstoffinduziert) Gber die Gasphase migrieren. Die Prifung werden durch das Anlegen eines Gas- /(| Vi 5 giig:,i:;luss(,\,p Luft)
des Ubergangs wird mit MPPO (Poly[2,6-diphenyl-p-phenylen-oxid]) durchgefiihrt, wobei die stromes (N, oder Luft) wund der \ | 3 Regelung Gasstrom
max. Anwendungstemperatur nach DIN 14338 bei 175°C liegt. In der Praxis werden Migrations- Anwendung der Migrationsbedingungen . | E‘;*V‘ij”gffg“g Adsorbens
prufungen aufgrund fehlender Alternativen auch bei héheren Temperaturen durchgefihrt. (200°C 1h, Backbedingungen) fllichtige N el . Hebebihne
Ziel der Untersuchungen war die Klarung der Migrationseigenschaften im Hochtemperatur- Substanzen desorbiert und anschlielRend 2N = | | 8 ?;ﬂ;::{ﬂffumcrhen
kontakt anhand der Alkane n-C8 bis n-C40 (Migrationsverhalten nach Siedepunkt) sowie anhand aufgefangen (Kuhlfalle, Adsorbens). Die ' . Flowmeter
einer Backform aus Wellpappe (Migrationsverhalten fiir papierrelevante Verbindungen). Dazu Bestimmung der Substanzen erfolgt nach®— - & N 12: S;‘fjﬁ{;ﬁ;i‘:;imemg
wurden vergleichende Untersuchungen zwischen der Thermodesorption im Spezialofen und Uberfiihrung in ein geeignetes Losungs-——
dem Normverfahren durchgefihrt. mittel mittels GC-FID oder GC-MS. ‘

Optimierung Thermodesorption anhand von n-Alkanen (n-C8 bis n-C40)
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Anzahl C-Atome » Volumenstrom Gas Wiederfing o der ATk Thermodesarati
Wiederfindungsraten der n-Alkane nach Extraktion (DCM) . ) > gewundenes Rohr (I: 85 cm) + fl. Nz/EtOH (ca. -100°C) 2(I)eo°gr E un.%slza e]r: ker n-Alkane rlac t.errnot escB)rZ.mn
der mit n-Alkanen (c = 5 mg/L) dotierten Tragermaterialien EmflussgroEen: ( , Lh) mit Kryofokussierung unter optimierten Bedingungen
A i - . - = Aluminiumoxid MPPO-Réhrchen
(Ldsungsmittel der n-Alkane abgedampft) 3 Temperatur & Zeit MPPO-Rohrchen pminiumoid MPRO Retre
. . . 1. . : : : Ofen L 20
=> zwei Tragermaterialien notwendig: (Migrationsbedingungen) 4 Optimierungsparameter: % 100- | L1 — I
» leichtflichtiger Bereich (I): = VVolumenstrom Gas: 30 ml/min Glaswolle |§ » Menge an Adsorbens g
starkes Adsorbens = Aluminiumoxid => Desorption der n-Alkane: VPO » Volumen und Art des : 0
(geringe Verluste beim Abdampfen) > signifikanter Temperatureinfluss (bei RT) Losungsmittels .
» mittelflichtiger Bereich (II): (150 bis 250°C) | zur Extraktion o rr—ru B S S N T D N N O e
. . . ] ] ] G/aswo//e / 8 10 12 14 16 18 20 AZnZZah|2C4_At02n§e 28 30 32 34 36 38 40
schwaches Adsorbens = Filterpapier » vernachlassigbarer Zeiteinfluss , . |
_ _ _ . _ . Wiederfindungsraten der n-Alkane nach Thermodesorption
(ausrelchende DeSOrpthn) (30 bis 90 mln) = 200 mg MPPQO, Extraktion mit 2 ml MTBE (200°C, 1h) mit Adsorber-Réhrchen unter optimierten Bedingungen

Fazit: durch Thermodesorptionsofen Erfassung fliichtiger Analyten im Siedebereich von n-C8 bis ca. n-C30 (in Abhangigkeit der angewendeten Temperatur) mit WFR >90 % moglich

Normverfahren nach DIN EN 14338:2003 Temperaturabhangigkeit der Optimierung des Norm-Extraktions-
a Migration in MPPO verfahrens durch Saulenelution
\ e } ——150°C ——175°C ——200°C 225°C ——250°C 20 ml MTBE zur Vorteile:
/ e o vollsténdigen Elution _l > héhere WER
1 dm? Priifmuster bzw. 4gMPPb 100 ] | [ n 4gMPPOnach_> > einfachere Handhabung

Filterpapier mit n-Alkanen
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2 x 25 ml MTBE, \ = mit steigender Simulationstemperatur (bei t = konst. = 1h) '.
9gf. Konzentrierng . \ geringere Wiederfindungen fir leicht flichtige Verbindungen ~ /
notwendig ) 20 A
ﬁwsungsm"”e’ » Ursache: Ad- und Desorptionseigenschaften MPPO bei A —t——
= MPPO h h T t ( 1750C h N . d P . 8 10 12 14 16 18 20 A2r]22ah|ZCZI_AtOZrT?e 28 30 32 34 36 38 40
onen femperaturen tmax. nac orm, In-der Fraxis Wiederfindungsraten der n-Alkane nach MPPO-Migrationssimulation
Anwendung bei hoheren Temperatu ren) (200°C, 1h) in Abhangigkeit des Extraktionsverfahrens (Saule vs. Batch)

Fazit: keine oder nur teilweise Erfassung leicht- bis mittelfliichtiger Substanzen mit steigender Temperatur (Bsp. >175°C Backanwendungen), WFR im mittelfliichtigen Bereich max. 75 %

Methodenvergleich anhand von n-Alkanen (n-C8 bis n-C40) Methodenvergleich anhand einer Backform aus Wellpappe

an ausgewdhlten papierrelevanten Verbindungen (ldentifizierung und Quantifizierung mittels GC-MS)

Thermodesorption mit Kyrofokussierung: Filterpapier = === Aluminiumoxid

Thermodesorption mit Adsorber-Réhrchen: Filterpapier = === Aluminiumoxid -Thermodesorption mit Kryofokussierung * U nterSChlede bel der Erfassung

Normverfahren nach DIN EN 14338: Filterpapier -Thermodesorption mit Adsorber-Réhrchen (Prufbed | ngu ng jeweils ZOOOC 1h)
- Normverfahren nach DIN EN 14338 ! )

Tomaapee. | 1l 11 » Bereich I : hohere WFR durch
] ' n-C8 bils n-C16 n-C16 insI n-C30 n-C30 blis! !1-C40 Thermodesorption (Furfural:
A = bis Faktor 12)
» Bereich II: vergleichbare WFR
» Bereich III: hdhere WFR durch
Normverfahren (A = Faktor 1,7)
=> Bestatigung der Uber die n-Alkane
erhaltenen Aussagen
=> Unterschiede bei der Erfassung (Prifbedingung jeweils 200°C, 1h): => Adsorptionseigenschaften MPPO
» Bereich I und II: hohere WFR durch Thermodesorption (n-C16: A = Faktor 2) | abhangig von:
» Bereich III: hdhere WFR durch Normverfahren 2 o ' < » Temperatur, Kontaktart (im Vgl.
= Normverfahren: Erfassung wenig flichtiger Substanzen durch direkt beriihrenden ' o | & zur Thermodesorption), Substanz-

KO nta kt m |t M P PO ( N 'Al ka ne >C3 O) * Abbauprodukte des Leimungsmittels AKD (Alkylketendimer): C15-CO-C15, C15-CO-C17, C17-CO-C17 e |ge NSC h d fte N ( ne be N S | e d e p un kt)
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Zusammenfassung im Hinblick auf Migrationspriifungen im Hochtemperaturkontakt

=> Thermodesorption: Erfassung Gasphasenubergang leicht- und mittelflichtiger Verbindungen (WFR >90 %) in Abhangigkeit der Temperatur

=> Normverfahren: keine oder nur teilweise Erfassung leicht- und mittelflichtiger Substanzen mit steigender Temperatur (>175°C), Erfassung wenig flichtiger Verbindungen durch direkt
berthrenden Kontakt mit MPPO

=> Normverfahren simuliert Migration (Gasphase + direkter Kontakt zwischen Lebensmittel und Kontaktmaterial) wie bei Backformen vermutlich besser, aber: Berlicksichtigung weiterer
Aspekte notwendig (reale Temperaturen, Gasphasentransfer nicht ausschlief3lich ins Lebensmittel, Einfluss Lebensmittelmatrix, Eigenschaften der migrierfahigen Substanzen)



