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1. NECESITATEA SI IMPORTANTA TEZEI

Ca urmare, a cercetarilor teoretice si experimentale a fost necesara
efectuarea cercetarilor privind optimizarea sistemelor de ambalare pentru
alimente in cazul folosirii maselor plastice, si stabilirea corelatiilor principale
intre parametrii de proces si functionali ai fabricarii ambalajelor precum si de
evidentierea influentei principalilor factori asupra migrarii componentelor
pachetului In aliment.

Obiectivul principal al lucrarii analiza critica a sistemelor de
ambalare care folosesc mase plastice Tn vederea optimizarii efectelor
asupra sanatatii umane.

-Pentru indeplinirea obiectivului principal al lucrarii a fost necesara
parcurgerea a tot atatea obiective derivate:

-Elaborarea unui pachet de minime tehnice si tehnologice pentru
procesul tehnologic de fabricatie prin laminare a ambalajelor.

-Dezvoltarea unor metodologii pentru controlul migrarii unor compusi
toxici din ambalaj in aliment.

-Identificarea si evaluarea factorilor de influenta ai procesului de
migrare ai unor compusi toxici din ambalaj in aliment

-Analiza stadiului actual al tehnologiilor de fabricare a ambalajului
alimentar asupra utilizarii acestora (pregatire tipar, design, tiparire, laminare,
debitare, ambalare aliment).

-Analiza stadiului actual al cercetarilor privind constructia si
functionarea sistemelor de laminare a ambalajului alimentar si sistemelor de
testare a migrarii aminelor aromatice in aliment.

-Elaborarea unor modele teoretice privind analiza migrarii
componentelor ambalajului alimentar.

-Elaborarea unor modele teoretice privind procesul de ambalare.

-Dezvoltarea unei metode de testare pentru analiza migrarii
componentelor adezivului de laminare.

-Studiu experimental privind migrarea aminelor aromatice din pachet
in aliment, corelatii cu tipuri de materiale folosite, parametrii de proces,
factori de mediu, timpi de reticulare.

-Analiza experimentala alcoolii remanenti.



2. ASPECTE PRIVIND SISTEMELE DE FABRICATIE
ALE AMBALAJELOR DIN MATERIAL PLASTIC

Odata cu cresterea numarului de ambalaje alimentare, migrarea
componentelor ambalajului in aliment creeaza noi alerte si datorita
scandalurilor iscate care au cauzat masive retrageri de pe piata a unor
produse. Aceasta lucrare reprezinta si un ghid de buna practica in ceea ce
priveste componentele ambalajului alimentar, modul corect de utilizare al
componentelor ambalajului precum si de fabricare al ambalajului alimentar la
modul cel mai sigur de utilizare in ceea ce priveste siguranta alimentara.

Ingrijorarea pe piata de ambalaje alimentare privind migrarea globala
este tot mai mare, de aceea am implementat in procesul de productie masuri
si proceduri care inlesnesc adaptarea la cerintele pietei de ambalaje.

Migrarea componentelor cernelurilor flexografice si adezivilor trebuie
luata in considerare datorita urmatoarelor aspecte: Un risc poate exista cand
adezivii de laminare se afla in apropierea alimentului in interiorul pachetului
si unde nu exista o bariera functionala completa intre pachet si continut.
Unde designul, productia si stocarea sau utilizarea includ un risc semnificativ
de transfer nedorit de chimicale in produsul Tmpachetat, este nevoie de
minimizarea riscului prin utilizare unei bune practici.

Analiza atenta a riscurilor poate oferi o masurare precisa a acestor
riscuri, riscuri pe care le voi identifica si prezenta in acest capitol.

Ce este migrarea? Migrarea este transferul substantelor din pachet in
produsele impachetate.

Aceste substante pot sa nu fie intotdeauna detectate prin testare
organoleptica (miros sau gust), sau cand sunt consumate, dar pot fi
depistate in cantitati mari in urma analizelor si testelor.

Cum masuram migrarea si in ce unitati o exprimam: Testarea migrarii
si analiza si garantia unor limite corespunzatoare se face de catre
producdtorul de ambalaje prin intermediul unui laborator propriu sau prin
alte laboratoare specializate. Aceste laboratoare trebuie sa poata efectua
teste de mare acuratete prin cromatografie sau spectrofotometrie. Masurand
migrarea materialelor tiparite si laminate este mult mai complex decat a
efectua niste simple teste de gust sau miros.

Migrarea este masurata determinand identitatea, cantitatea de
materiale care se transfera din mostra de ambalaj in mancare. In realitate
analiza probelor de aliment este mai sofisticata asadar simulantii alimentari
sunt folositi sa imite natura alimentului.

Diferite modele sunt posibile (aria tipariturii, cantitatea de stimulant,
timpii de contact si temperatura) iar rezultatele sunt exprimate in mg/I, ppm,
sau ppb sau in ug/kg.



3. STADIUL ACTUAL AL SISTEMELOR DE AMBALARE CU
FOLIE LAMINARE DESTINAT PRODUSELOR
AGROALIMENTARE

Furnizarea ambalajului cu cel mai scazut cost a devenit o tendinta
generala in situatia concurentei de pe piata de ambalaje flexibile.

Astfel de-a lungul timpului au existat diferite masuri de reducere a
costurilor viteza de laminare, in special la adezivii fara solvent, a crescut de
la cca. 150 la 300 m/min in ultimii 10 ani iar ultima generatie de utilaje este
acum capabila de a functiona performant la 500-600 m/min. Straturile de
laminat au devenit mai subtiri si chiar au fost dezvoltate structuri cu mai
putine straturi dar care furnizeaza aceeasi protectie alimentelor ambalate.

Laminarea fara solvent a fost creata initial din motive de protectie a
mediului dar, este, de asemenea, mult mai rentabila In comparatie cu
laminarea traditionala pe baza de solvent pentru lucrari de tiraj redus.

Reducerea timpilor de livrare a necesitat scurtarea timpilor de
reticulare pentru adezivii de laminare, acest lucru parand a fi contrar
principiilor chimice existente la cele mai raspandite tipuri de adezivi
poliuretanici reactivi .

Dorinta crescuta de a fi in conformitate cu normele prevazute pentru
ambalarea alimentelor, adauga o presiune suplimentara asupra
convertorului.

Lucrarea prezenta descrie si diferenta intre adezivii de laminare
standard si adezivii de laminare ,inteligenti” care comercializati vanduti la
nivel global industriei de ambalaje flexibile, care combina reticularea rapida
pentru a atinge o anumita performanta mecanica cerutd, furnizand in acelasi
timp un produs laminat sigur pentru ambalarea alimentelor.

Atat opinia publica cat si autoritatile de reglementare din mai multe
tari din Europa sunt acum mult mai susceptibile fata de acest subiect.

Directivele Europene au definit anumite limite de migratie pentru toate
felurile de componente cu greutate moleculara joasa, inclusiv pentru
izocianatii alifatici si aromatici folositi la formularea adezivilor de laminare
poliuretanici.

Este ingrijorator, pentru ambalarea in siguranta a alimentelor,
contactul indirect cu alimentele al unui monomer de izocianat liber dintr-un
adeziv de laminare care nu este complet reticulat, datorita posibilitatii
formarii unei amine aromatice in reactie cu umiditatea din alimente. Metoda,
care este si practica si validata, a testarii cu spectrofotometrul poate sa
detecteze usor aminele aromatice pana la o limita de detectare de 1ppb (=
parts per billion = parti pe miliard), exprimata in hidroclorura de anilina.

Testul fotometric de culoare este o metoda de sortare bine acceptata,
pentru a determina conformitatea cu ,clauzele tehnice” legislatiei, daca sunt
luati in vedere factorii mai scazuti de raspuns ai aminelor aromatice veritabile
comparativ cu anilinele standard.



4. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
OPTIMIZAREA SISTEMELOR DE AMBALARE PENTRU
ALIMENT TN CAZUL FOLOSIRII MASELOR PLASTICE

Obiectivul principal al determinarilor experimentale al acestei teze il
reprezinta studiul asupra testarii migrarii componentelor adezivului de
laminare din ambalaj in aliment si formarea aminelor aromatice primare in
prezenta umiditatii, prin intermediul spectrofotometriei precum si elaborarea
si prezentarea metodei de determinare a migratiei aminelor aromatice
primare din pelicule multistrat pentru ambalat in produse alimentare.

Metodica. Pentru indeplinirea obiectivului din acest capitol, au fost
urmarite etapele prezentate in metodica generald, a determinarilor
experimentale.

Cercetarile experimentale au fost efectuate in perioada 2008-2012, in
cadrul Societatii SC MULTIPACK SRL, din localitatea Pantasesti judetul Bihor,
firma componenta a Grupului European Drinks si European Food.

Probele de materii prime constdnd Tn adezivi de laminare, folii
BOPP,PE, cerneluri flexografice, solventi, precum si produsele finite cum ar fi
foliile laminate sau pachetele, toate au fost prelevate si analizate la SC
Multipack SRL.

Au mai fost facute teste si in strainatate la firma Henkel localitate
Dusseldorf, unde s-au executat probele pentru solventii remanenti, testare IR
pentru ratia de mixare, tratament Corona.

Proiectele realizate sunt un pas Tnainte in rezolvarea problemelor de
migratie globala si specifica.

La determinarea aminelor aromatice din simulant alimentar a fost
elaborata si efectuata metoda spectrofotometricd, aceasta a avut loc la SC
Multipack SRL, si s-a folosit la testare un Spectrofotometru Cary Win UV 50.

Determinarile IR pentru ratia de mixare si solventul remanent au avut
loc In Germania prin spectroscopie IR la fel ca si determinarile prin
cromatografie lichida pentru determinarea aminelor aromatice.

Rezultatele experimentale ale determinarii continutului de AA in
simulant alimentar sunt prezentate in anexele 2, 3, 4, 5, 6. Si centralizate in
tabelul urmator:

Proba Ziua 1 Ziua 2 Ziua 3 Ziua 4 Ziua 5
1 0,0385 0,0258 0,0224 0,0151 0,0091
2 0,0346 0,0262 0,0208 0,0148 0,0089
3 0,0348 0,0259 0,0211 0,0144 0,0087
4 0,0341 0,0270 0,0199 0,0160 0,0092
5 0,0346 0,0261 0,0220 0,0149 0,0093
6 0,0359 0,0272 0,0215 0,0140 0,0099
7 0,0358 0,0259 0,0215 0,0157 0,0085
8 0,0362 0,0253 0,0200 0,0150 0,0090
9 0,0371 0,0254 0,0204 0,0138 0,0098
10 0,0379 0,0271 0,0226 0,0144 0,0097
Media 0,0359 0,0261 0,0212 0,0148 0,0092




5. DETERMINARI EXPERIMENTALE. DETERMINAREA
CARACTERISTICILOR FIZICO- CHIMICE, RETENTIA
SOLVENTILOR, RATII DE MIXARE IN CAZUL

ADEZIVILOR DE LAMINARE
5.3.1. Principii. Consideratii generale
Caracteristici fizico-chimice ale sistemelor de adezivi studiati au fost
determinate cu ajutorul vascozimetrului, a laminorului, metodelor proprii.
Aceste determinadri servesc la optimizarea procesului de laminare. O buna
cunoastere a proprietatilor fizico- chimice conduce la previziuni bazate pe
valori concrete in ceea ce priveste rezultatul migrarii, al determinarilor
cantitative, al rezultatelor puterii de lipire, al influentei componentelor
adezivului asupra produsului final, asupra timpilor de reticulare, asupra
temperaturilor de lucru si depozitare, asupra sanatatii operatorului
laminorului.
5.3.2. Metodologie
La calculul ratiei de mixare se aplica urmatorul procedeu: se
identifica valorile ratiilor din fisa tehnica a adezivului. Se cantaresc doua
pahare de plastic pe o balanta cu o precizie de 0,02 g; se noteaza pe
pahar masa acestora. Se noteaza pe fiecare pahar ce componenta va
contine, dupa care prin furtunul de dozare se purjeaza adezivii in cele doua
pahare, pana cand unul dintre pahare este aproape plin. Ambii adezivi
sunt purjati in acelasi timp. Acestea sunt apoi cantarite si se face raportul
valorilor obtinute si inmultind apoi cu 100 se va obtine raportul masic al
celor doua componente, care se compara cu valorile inscrise in fisa
tehnica, daca nu este raportul specificat se cauta identificarea
neconformitatii si eliminarea acesteia.

Exemplu calcul:
Masa pahar gol 1 = 3,32 g; Masa pahar gol 2 = 3,12 g
Masa pahar cu izocianat 1 = 59 g; Masa pahar cu polialcool 2 = 32 g
Masa izocianat dozata = 55,68 g; Masa polialcool dozata = 28,88 g
Ratia de mixare polialcool = (28,88/55,68)*100=51,8
Ratia de mixare polialcool /izocianat este 51,8 cu 100. Exprimata masic.

La determinarea cantitativa a adezivului de laminare se foloseste o
balanta electronica analitica Sartorius, clasa I, de maxim 220 g, diviziune
0,1 mg.

Cantitatea de adeziv depusa pe film in functie de viteza de lucru
este reprezentata in graficul urmator:
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6. CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII.
PERSPECTIVE

Concluzii generale

- Dovada prezentei aminelor aromatice in ambalajele alimentare poate
fi facuta prin analize asupra continutului pachetelor facute din folia laminata,
dupa o extractie facuta cu o solutie de simulant alimentar, de acid acetic 3
%.

- Se foloseste metoda de testare cu spectrofotometru, destinata sa
indice concentratia aminelor aromatice. Daca adezivul nu a permis ca
reticularea sa aiba loc complet atunci sunt oligomeri si monomeri de izocianat
care pot migra prin film in continutul pachetului, in prezenta umiditatii
formeaza amine aromatice.

- Chiar daca rezultatul analizei nu este sub limita de detectie de 0,01
mg/| trebuie tinut cont de faptul ca acesta poate fi modificat de diferite
conditii sau factori de mediu.

- Adezivul se intareste mai repede la temperaturi mari si prin urmare
va lua mai putin timp pentru reticulare vara decat in perioada de iarna.

- O vascozitate mare, de 3000- 4000 MPa*s, cap. 5.1. semnifica si un
continut ridicat de substante active ale adezivului de laminare, prin urmare
rezulta ca reticularea adezivului va fi rapida, dar si cantitatea de migranti va
fi mai mare in primele zile de la laminare. Pe de o parte adezivii cu
vascozitati mari nu au un timp de oala mare si nu pot fi pastrati mai mult de
30- 60 min intre cilindrii de aplicare deoarece acestia se intaresc.



- Umiditatea absorbita prin suprafata filmului, in interiorul filmului sau
prezenta solventului de la tipografie in adezivul de laminare pot influenta
rezultatul lipirii.

- Cu cat este mai mare cantitatea de adeziv, cu atat va dura mai mult
timpul de reticulare dureaza mai mult si prin urmare va dura mai mult pana
nu va exista migrare.

- Daca adezivul nu este mixat corect iar componenta cu izocianat este
in exces, atunci va rezulta un exces de amine aromatice, si durata timpului in
care migrarea sa fie sub nivelul normal va depasi chiar 20 de zile. Ratia de
mixare poate fi diferitd in cazul in care temperaturile adezivilor nu sunt
egale, in cazul in care sunt setate eronat valorile ratiei de mixare, sau in
cazul cand o duza este infundata.

- Stocarea produsului laminat la temperaturi mai ridicate in spatiul de
depozitare va ajuta la o mai buna reticulare a acestuia.

Contributii

In cadrul acestei lucréri au fost aduse urmé&toarele contributii originale:

- Studiu documentar privind stadiul actual al cercetarilor intreprinse in
domeniul fabricarii ambalajelor din material plastic destinate ambalarii
produselor alimentare, a masinii de laminat si a functionarii spectrofotome-
trului.

- Studiu documentar privind analiza migrarii componentelor pachetului
dupa laminarea si tiparirea acestuia, a metodelor existente de determinare a
migrantilor, prin consultarea unui numar de 119 de lucrari de specialitate
atat pe plan intern, cat si international.

- Dezvoltarea unei metode chimice de determinare a continutului de
amine aromatice din simulantul alimentar cu ajutorul spectrofotometrului.

- Utilizarea metodei pentru determinarea continutului de amine
aromatice din simulant alimentar cu ajutorul spectrofotometrului Cary 50.

- Determinarea aminelor aromatice in cazul migrarii componentelor
pachetelor compozite laminate cu sisteme de adezivi poliuretanici
bicomponenti.

- Stabilirea unor corelatii intre determinarile cantitative de adeziv de
laminare si vascozitatea adezivului.

- Stabilirea unor corelatii intre determinarile cantitative si
temperaturile de lucru.

- Realizarea unor cercetari experimentale privind determinarea
diferentelor ratiei de mixare la laminare prin determinare IR si analiza
retentiei de solventi si intarzietori de la tiparire tot prin aceeasi metoda.

- Verificarea precisa a tipurilor de amine aromatice prezente in
simulantul alimentar prin metoda lichid cromatografica (2,4 TDA; 2,6 TDA;
2,2’ MDA; 2,4’ MDA; 4,4’ MDA).

- Elaborarea a doua metode inovatoare de determinare a cantitatii de
adeziv depus pe folia laminata, ambele foarte rapide si la fel de eficiente si
precise.



- Tn procesul de laminare se recomanda a se folosi o cantitate de
adeziv care sa se incadreze in intervalul 2- 2,5 g/m?, pentru a avea o
cantitate de migranti scazuta si o lipire perfecta.

- Adezivii de laminare ideali ar trebui sa aiba ratia de mixare 40 %
intaritor (polialcool) si 100% rasina (izocianat) si temperaturile de aplicare
intre 40-45°C, si vascozitatea sistemului 3000- 3500 MPa*s.

- La tipografie trebuie respectata temperatura din tunelul de uscare
cerneluri de 50 °C, pentru a inldatura solventii remanenti si intarzietorul din
cerneala care ar urma sa se regaseasca in adezivul de laminare.

- Determinarea caracteristicile fizico-chimice si  proprietatile
organoleptice la principalele sisteme de lipire a adezivilor de laminare
prezenti pe piata de profil.

- Elaborarea metodei standard de operare a laminorului.

- Implemetarea unei proceduri de stocare a filmelor laminate in cadrul
depozitelor, in conditii de umiditate U=50 % si temperatura mai mare de 0
OC’
mai mult de 5 zile pentru a evita ambalarea si implicit contactul filmului cu
alimentul in perioada in care adezivul nu este bine reticulat si poate migra in
aliment.

- Realizarea unui stand de laborator si stabilirea corespunzatoare a
sistemului de colectare date pentru determinarile desfasurate

Perspective viitoare:

- Continuarea cercetarilor privind procesul de operare pe masina de
laminat filme destinate ambalarii produselor alimentare, al corelatiei
parametrilor functionali cu caracteristicile produsului laminat.

- Continuarea  cercetarilor in  dezvoltarea unei metode
spectrofotometrice cat mai precise prin testarea cu alti simulanti alimentari si
alte substante de identificare a concentratiei aminelor aromatice.

- Testarea unor noi esantioane de adezivi In vederea stabilirii
performantei acestora din punct de vedere al cantitatii, puterii de lipire cat si
a al migrarii aminelor aromatice

- Dezvoltarea unei noi metode de determinare cantitativa a adezivilor
de laminare si a cernelurilor flexografice.

- Elaborarea unor proceduri de lucru complexe pentru a evita
introducerea pe piata a materialelor de ambalat ce pot fi periculoase sau
daunatoare organismului uman.

- Determinarea impactului componentelor materialului de ambalare
asupra organismului si asupra mediului.

- Determinarea altor migranti specifici polimerilor folositi in industria
alimentara.

Intocmit : drd.ing. Damacus Gabriel



