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RESUMO

Este trabalho foi proposto pela empresa CSM lberia e teve como principal objetivo
avaliar a seguranca e verificar a conformidade das cintas de papel com a legislacdo em vigor
através da recolha de informacéo e da realizacdo de ensaios. A CSM pretende encontrar uma
cinta para bolo de arroz e outros produtos de pastelaria “100% segura”.

Inicialmente fez-se uma pesquisa bibliografica e uma compilacdo de toda a
informacao relativa a cada uma das cintas e bases utilizadas pela empresa.

Realizaram-se ensaios quimicos (Screening) para pesquisar a presenca de potenciais
migrantes e de contaminantes nas cintas e bases. Verificou-se a presenca de di(2-
etilhexil)adipato (DEHA) nas amostras Plop e Simpson’s. A concentragdo de DEHA
encontrada na cinta Simpson’s foi de 0,0131 mg DEHA/cinta equivalente a 1,89 mgDEHA/kg
bolo assumindo migracédo total. Este valor € muito inferior ao limite de migracdo especifica
(SML) estabelecido pelo Regulamento n°® 10/2011, 18 mg/kg.

Foram também realizados ensaios fisicos de caracterizacdo, nomeadamente espessura,
gramagem, tracdo e absorcdo de agua. Verificou-se que as cintas da empresa CSM
apresentam uma gramagem entre 62,5 e 64,4 g/m? e a base 65,1 g/m?. Além disso, esta cinta
apresenta uma resisténcia ao rebentamento superior a da cinta da empresa Inocentro, utilizada
para comparagdo, indicando assim, boa resisténcia aquando do manuseamento pelos
operadores da fabrica. Relativamente a absorcdo de dgua verificou-se alguma heterogeneidade
na absorcdo da dgua pela cinta, devido provavelmente a revestimento nao uniforme.

Realizou-se uma analise em Microscopio Electronico de Varrimento (SEM), onde se
pode verificar que ndo existem diferencas significativas na estrutura das fibras do papel antes
e apds a cozedura do bolo.

Por fim, foram realizados ensaios de migracdo de quatro substancias da classe
benzofenonas, com o objetivo de verificar diferencas a nivel da cinética de migracdo destes
compostos em matrizes como o Bolo de Arroz e o Tenax®. Verificaram-se diferengas
significativas entre os resultados obtidos nas duas matrizes, sendo o Tenax® o que apresentou

resultados mais proximos do esperado.

Palavras-chave: Cintas, Produtos de Pastelaria, Migragdo, Benzofenonas.
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ABSTRACT

This work was proposed by the company CSM Iberia and the main objective is to
evaluate the safety of paper wrap bands used for baked products, ie, by collecting information
and testing, to verify the compliance of the bands with the food safety legislation. CSM aims
to find a paper band for the rice cake and other products “100% safe”.  Initially, it was
carried out a literature survey and a compilation of all the information of all paper wraps
bands and bases used by the company.

Chemical analyses were performed to screen the presence of potential migrants and
contaminants in paper wrap bands and bases. Di(2-ethilhexil)adipate (DEHA) was detected in
the samples Plop and Simpson's. The concentration of DEHA in Simpson's wrap band, was
0,0131 mg DEHA/wrap band corresponding to 1,89 mg DEHA / kg cake if total migration is
assumed. This value is below the SML (18 mg/kg) established by Regulation No 10/2011.

Physical tests were also performed, including thickness, grammar, tensile strength and
water absorption. The wrap bands of CSM presented a grammar between 62.5 and 64.4 g/m?
and the base 65,1 g/m?. It also presented a burst strength higher than the wrap band of
Inocentro Company, used as comparison, thus indicating good resistance when handled by
operators of the company. In the water absorption test, the CSM wrap band showed results
with high variability, probably due to non-uniform coating.

Scanning Electronic Microscope (SEM) analyses were also performed showing no
significant differences in the structure of the fibers before and after baking the cake.

Finally, migration tests were performed for four types of benzophenones, in order to
verify differences in the kinetics of migration of these compounds in matrices such as Rice
Cake and Tenax®. The two matrices presented significant different results and the Tenax®
presented the results closer than expected.

Key words: Paper wrap band, Bakery Products, Migration, Benzophenones.
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Introducao Geral

O meu trabalho foi realizado no Servico de Embalagem do CINATE - Escola
Superior de Biotecnologia da Universidade Catolica Portuguesa, que € o Laboratério
Nacional de Referéncia em materiais para contacto alimentar, em parceria com a
empresa CSM lberia — Unidade produtiva de Santo Tirso.

A CSM lberia produz, comercializa e distribui produtos acabados e ingredientes
de pastelaria de alta qualidade oferecendo solugcbes e iniciativas através de seus
produtos, formatos e assessoramento técnico a fabricantes industriais do sector
alimentar em general.

O bolo de arroz ¢ um dos produtos mais importantes produzidos pela empresa,
sendo este envolto por uma cinta de papel, embalagem primaria, a qual pode conter ou
ndo impressao.

Este trabalho foi proposto pela empresa CSM e tem como principal objetivo
encontrar uma cinta “100% segura”, ou seja, através da recolha de informacéo e
realizacdo de ensaios, verificar a conformidade das cintas com a legislagédo em vigor a
nivel de seguranca alimentar.

A embalagem tem como principal funcdo conservar os alimentos durante o seu
armazenamento e comercializacao, evitando que estes sofram alteracGes devido a agédo
do ambiente. Desse modo podem ser caracterizadas trés funcdes basicas das
embalagens: conter o produto; protegé-lo e informar o consumidor (Barros, 2010).

Os alimentos apresentam caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais muito
variaveis, o que proporciona diferentes técnicas para acondiciona-los e a ocorréncia de
inimeras interacdes no proprio alimento e com a embalagem.

Para além da funcdo de protecdo e conservacdo, a embalagem ndo deve ser ela
propria fonte de perigos para a qualidade e seguranga do produto, visto que 0s materiais
de embalagem nédo sdo completamente inertes (Pocas and Moreira, 2003).

A transferéncia de substancias dos materiais de embalagem e tintas de impresséo
para os alimentos € um problema de grande importancia, devido ao impacto negativo
que pode ocasionar na qualidade — alteracbes a nivel sensorial e, seguranca dos
alimentos — ingestdo de substancias que migram da embalagem (Barros, 2010). Esta
transferéncia pode ocorrer diretamente para o alimento — migracao direta; através do

contacto da face impressa com a nao impressa — set-off ou atraveés de fase gasosa.



A tese estd dividida em capitulos, sendo que o Capitulo 1 é uma abordagem a
interacdo entre o material de embalagem e alimentos, e a legislacdo aplicavel. O
Capitulo 2 apresenta uma breve descricdo do processo produtivo do bolo de arroz e a
compilacdo da informacéo obtida a nivel das tintas e vernizes utilizados em cada uma
das cintas.

Para aprofundar o conhecimento sobre a composicao das cintas foram realizados
alguns ensaios quimicos, nomeadamente o screening das cintas e a quantificacdo de
DEHA (di(2-etilhexil)adipato), e ensaios fisicos, nomeadamente espessura e gramagem,
tracdo e absorcdo de dgua. Estes ensaios encontram-se descritos no Capitulo 3.

Nos ultimos anos tem havido um grande crescimento da utilizacdo de tintas de
impressdo com sistema de cura por ultravioleta devido ao reduzido tempo de secagem.
Neste sistema usam-se aditivos, fotoiniciadores, como por exemplo as bezofenonas, que
sdo o0s responsaveis pelo processo de cura. Uma vez que estes compostos tém estado no
topo da lista de migrantes das tintas de impresséo, selecionou-se quatro compostos da
familia das benzofenonas para a realizacdo de um estudo da cinética de migracdo do

papel para o bolo e para o simulador sélido (Tenax ®), descrito no Capitulo 4.



1.

Capitulo 1

Interacdo entre materiais de embalagem e alimentos
1.1 Fendmeno de migracdo em papéis impressos
1.1.1 Papel e cartdo
1.1.2 Tintas de impressao e vernizes
1.2. Regulamentagdo para materiais em contacto com os alimentos
1.2.1 Legislagdo comunitaria
1.2.2 Qutros referenciais
1.2.2.1 Papel e cartéo

1.2.2.2 Tintas de impressao e vernizes
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Interacao entre materiais de embalagem e alimentos
1.1 Fenémeno de migracio em papéis impressos

A migracdo de substancias quimicas da embalagem para os alimentos é um
fenomeno de difusdo (transferéncia de massa) depende de diversos fatores, como por
exemplo, tipo de composto e sua concentragdo no material de embalagem, tipo de
alimento e condi¢des de contacto com a embalagem e, propriedades intrinsecas do
material de embalagem. (Bornes et al., 2007). A Tabela 1.1 descreve a natureza dos

compostos que mais facilmente migram para determinados tipos de alimentos.

Tabela 1.1 - Tipo de compostos quimicos com maior capacidade de migragédo para determinado tipo de
alimento (Bornes et al., 2007).

Nature of the food in contact Nature of chemicals most likely to migrate

Acidic foods, aqueous foods Polar organic chemicals, salts, metals

and low alcohol beverages

Fatty foods, distilled spirits Non-polar, lipophilic (‘fat-loving’) organic
substances

Dry foods Low molecular weight, volatile substances

A migragdo aumenta com o aumento do tempo e temperatura de contato, com
niveis mais elevados do composto no material de embalagem e com a area de superficie
do contacto. Por outro lado, diminui com o aumento do peso molecular da sustancia, e

com a presenca de uma camada barreira (Ottenio et al., 2004).

As substancias presentes nos materiais de embalagem que podem migrar para 0s
alimentos podem ser provenientes de uma variedade de fontes (Bornes et al., 2007):

¢ Ingredientes conhecidos, utilizados para fabrico dos materiais de embalagem,
por exemplo, mondmeros e aditivos em plasticos, produtos quimicos usados em
fabrico de papel, e pigmentos utilizados nas ceramicas;

e Produtos quimicos utilizados para fabricar ou converter o material de
embalagem base para a sua forma final, por exemplo, tintas e adesivos;

e Impurezas e produtos de transformacéo dos ingredientes conhecidos;

e Contaminantes existentes nas matérias-primas utilizadas, e especialmente

aqueles em que a matéria-prima é um material reciclado.



A transferéncia dos componentes do material de embalagem e das tintas de
impressdo para os alimentos ou simuladores, pode ocorrer diretamente por difusdo das
moléculas das camadas do material para o alimento — migragdo por contacto direto entre

0 material e o produto (Figura 1.1).

‘ Substrate ’ Food

Print

Figura 1.1 - Migracdo através do material de embalagem e tintas de impresséo
(Sutter et al., 2001).

Durante o processo de producdo e armazenamento, 0s materiais de embalagem
sdo empilhados ou enrolados numa bobina o que pode dar origem ao fendmeno de set-
off (Figura 1.2). Isto significa uma transferéncia (manchas) de tinta ou de um
componente da tinta a partir de uma superficie de impressdo para a superficie nédo
impressa que entrard em contacto com os alimentos. Este mecanismo depende de vérias
variaveis, tais como o tempo de contacto, pressdo interna no rolo ou na pilha de folhas,
do nivel de retencdo de solvente, do tipo de tinta utilizada e do procedimento de
secagem aplicado no processo de impressdo (Bornes et al., 2007).

Caso o set-off seja visivel, por haver transferéncia de alguns corantes, ha rejeicdo
do material. Em caso contrario, o set-off pode ser invisivel, havendo transferéncia de
substancias incolores para a superficie que entrard em contacto com os alimentos,
podendo também ser um problema grave. Este fendbmeno pode ser evitado pelo uso de
compostos anti-set-off. Estes sdo pos de pulverizacdo, como a silica e o amido, que

reduzem o atrito entre as folhas (Bornes et al., 2007).
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Figura 1.2 - Iteracdo entre embalagem e alimento por set-off invisivel (Sutter et al., 2001).



Finalmente, as substancias volateis da embalagem podem ser transferidas para o
alimento através da fase gasosa (Figura 1.3). Este tipo de migracdo geralmente refere-se
a alimentos absorventes, como por exemplo, alimentos secos e influencia as
propriedades organolépticas (odor e sabor) dos mesmos. Tal transferéncia requer
evaporacdo em fase gasosa e recondensacdo no alimento, 0 que ocorre apenas com

substancias com uma pressao de vapor significativa (Sutter et al., 2001).

Figura 1.3 - Migracdo atraveés da fase gasosa (Stark, 2011).

1.1.1 Papel e cartéo

No caso dos papéis e cartdo, que sdo porosos e apresentam uma rede aberta e
heterogénea de fibras, com grandes espacos de ar, as moléculas de baixo peso molecular
existentes nas tintas podem migrar rapidamente sem qualquer impedimento (Bornes et
al., 2007). Como representado na Figura 1.4, os compostos que migram para 0S
alimentos podem atravessar a barreira da embalagem, sendo provenientes do exterior,

como também de diferentes zonas do proprio material de embalagem.

Packaging Food

Porous materials:
e.g., paper and board

Z ---f--m---- >

Figura 1.4 - Migracdo dos compostos através de materiais porosos como o papel e
o cartdo (Bornes et al., 2007).



A interacdo entre os materiais celulosicos e o0s alimentos esta associada
principalmente & migracdo de substéncias utilizadas no fabrico da pasta e do papel, as
tintas de impressdo e adesivos utilizados na producdo da embalagem final e aos
contaminantes sobretudo quando séo incorporadas fibras recicladas (Pocas and Moreira,
2003).

Os principais grupos de substancias sujeitas a controlo em materiais celulésicos,
de acordo com documentos regulamentares, sdo: DIPN’s (Boccacci Mariani et al.,
1999), benzofenona e derivados (Anderson and Castle, 2003), hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (Escabasse and Ottenio, 2002), ftalatos (Aurela et al., 1999),
solventes (Sturaro et al., 1995), agentes fluoroquimicos (Begley et al., 2008), terfenis
parcialmente hidrogenados (Sturaro et al., 1995).

1.1.2 Tintas de impresséo e Vernizes

A utilizacdo de tintas e vernizes para impressdo nas diversas embalagens para
produtos alimentares apresentam as seguintes fungdes (Bornes et al., 2007):
e Diferenciar os produtos;
e Fornecer as informacGes necessarias sobre o produto embalado, como informar
0 consumidor 0 modo de armazenamento e preparo do alimento, a lista de
ingredientes, etc.;

e Dar uma imagem positiva do contetdo.

As tintas de impressdo, incluindo vernizes, sdo compostas por corantes,
aglutinantes, solventes e aditivos, cuja percentagem varia de acordo com o tipo de tinta.

Os principais grupos de aditivos estdo descritos na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Grupos de aditivos utilizados nas tintas de impressado (Bornes et al., 2007).

Acid catalysts Chelating agents Photoinitiators
Adhesion promoters Dispersing agents Plasticisers
Amine solubilisers Driers Slip agents
Antifoam agents Flow agents Suspension agents
Antimists Gellants Thickeners
Antistatics Ink stabilisers UV stabilisers
Biocides Optical brighteners Wetting agents




Os corantes tém a finalidade de dar cor ao substrato, enquanto os ligantes ou
resinas ligam o pigmento ao substrato, melhoraram a resisténcia geral da impressdo a
humidade ou gordura e evitam a sedimentagdo do pigmento na tinta e proporcionam
algum brilho a superficie impressa (Sutter et al., 2001).

A maioria das tintas contém quantidades significativas de solvente para dissolver
a resina e ajustar a viscosidade da tinta, sendo que o tipo de solvente utilizado depende
do substrato e da utilizacéo final da impressdo. Vérios aditivos sdo utilizados no fabrico
das tintas de impressdo mas a sua percentagem na tinta € normalmente muito baixa (1-
5%). Por exemplo, os agentes anti-espuma evitam a formacdo de espuma durante o
processo de impressdo; os amaciadores ddo flexibilidade aos ligantes e, a tarefa de ceras
e lubrificantes € a de melhorar a resisténcia a abrasdo (Ottenio et al., 2004)

Existem varios processos de impressdo, sendo que o utilizado para os rotulos
para produtos de pastelaria em questéo, € o offset.

O envernizamento ou revestimento do papel impresso, € um processo de
acabamento, onde rolos aplicam uma camada fina e transparente de verniz ou laca sobre
0 material impresso. O objetivo é proteger a impressdo de manchas e riscos, melhorar o
brilho e nivelar a superficie. O verniz € uma espécie de tinta sem corante. Por vezes é
também aplicado na superficie de contacto com alimentos, a fim de melhorar a
resisténcia a humidade e gordura. O termo verniz é também utilizado para a combinacgao
entre ligante e solvente em tintas de impressdo offset.

Os potenciais migrantes existentes nas tintas de impressao sao: fotoiniciadores,
principalmente compostos da familia das benzofenonas (Anderson and Castle, 2003;
Bradley et al., 2013), 2-isopropiltioxantona (ITX) (Bradley et al., 2013), ftalatos
(Aurela et al., 1999), éster de acidos gordos (FAE) (Richter et al., 2009) e alguns

monomeros (Bradley et al., 2013).



1.2 Regulamentacgdo para materiais em contacto com alimentos na UE

Na Unido Europeia existe para algumas situacdes a legislagdo harmonizada, isto
é, aquela que ¢ aplicavel em todos os Estados Membros. Em situacdes para as quais ndo
existe essa legislacdo, como o caso dos papéis em contacto com alimentos, aplica-se a
legislagdo nacional dos Estados-Membros.

1.2.1 Legislacdo comunitéria para materiais em contacto

A legislacdo comunitaria assenta no Regulamento (CE) n © 1935/2004 e contém
as regras gerais aplicaveis a todos os materiais destinados ao contato com alimentos e,
consequentemente, deve ser seguido pelos fabricantes de papel, tintas de impresséo,
bem como pelos impressores, sendo diretamente aplicavel em todos os Estados-
Membros. Contém também regras especificas apenas aplicaveis a determinados
materiais ou substancias,

De acordo com este Regulamento, os materiais e objetos destinados ao contacto
com alimentos:

e Devem ser fabricados em conformidade com boas préaticas de fabrico;

e N&o devem ceder 0s seus constituintes aos géneros alimenticios em quantidades
que possam pOr em perigo a saide humana;

e N&o devem provocar uma alteracdo inaceitavel da composicdo dos géneros
alimenticios ou uma deterioracdo das suas caracteristicas organolépticas.

Os materiais em contacto com alimentos incluem: materiais que ja estdo em
contacto com os alimentos, como embalagens de alimentos pré-embalados, materiais
que sdo destinados a entrar em contacto com os alimentos, como copos, pratos, talheres,
embalagens para alimentos que ainda nédo estdo a ser utilizadas; materiais que podem ser
utilizados para entrar em contacto com os alimentos, tais como superficies de mesa nas
areas de preparacdo de alimentos ou as paredes internas e as prateleiras de um
frigorifico, e os materiais que podem transferir os seus constituintes para os alimentos,
tais como uma caixa de cartdo em torno de um saco de plastico de cereais.

Os consumidores devem ser informados sobre: (1) a adequacgdo do produto para
contato com alimentos (através da utilizacdo do simbolo que representa um copo e

garfo), (I1) o responsavel pelo fabrico ou colocagdo no mercado do produto, (II) as
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instrucdes para o uso seguro do produto, e (IV) os meios de identificacdo do produto
para rastreabilidade.

Os dois principios gerais em que a legislacdo sobre os materiais em contacto
com alimentos se baseia sdo o da inércia e o da seguranca do material. Estes sdo
interpretados no Regulamento (CE) n° 10/2011 — Relativo aos materiais plasticos
destinados a entrar em contacto com os alimentos, da seguinte forma: O principio da
inércia é traduzido em um "limite de migracdo global" (OML). A migracdo global é a
quantidade total de todas as substancias transferidas a partir do material de plastico para
os alimentos, sendo o limite de 60 mg / kg / alimentos.

Caso seja necessario, para a seguranca de um determinado material, sdo
estabelecidos "limites de migracdo especifica” (SML). A migracdo especifica é a
quantidade de uma Unica substancia que pode ser transferida a partir do material
plastico para o alimento. O SML ¢é definido individualmente e baseia-se na avaliacao
toxicolOgica da substancia.

O SML pode variar de ndo-detetavel (tolerancias analiticas) até varios mg / kg /
alimento. A migracdo de uma unica substancia ndo pode exceder o limite de migracédo
global de 60 mg / kg / alimento e ndo pode fazer com que a quantidade total de
substancias que migram ultrapasse esse valor (Bornes et al., 2007).

Os limites de migracdo especifica podem ser verificados no proprio alimento
(caso o alimento ja esteja em contacto com a embalagem), como também podem ser
realizados em simuladores de alimentos (embalagens que ainda ndo estdo em contacto
com os alimentos). O anexo Il do Regulamento n°10/2011 prevé seis simuladores de
alimentos que representam as diferentes propriedades de extracdo possiveis: (A) etanol
a 10%, (B) acido acético a 3%, (C) etanol a 20% - alimentos hidrofilicos; (D1) etanol a
50%, (D2) 6leo vegetal - alimentos lipofilicos, sendo que D2 é normalmente substituido
por isoctano ou etanol a 95%, por raz@es praticas, e (E) MPPO para alimentos sélidos.

Os ensaios de migracéo sdo realizados a condigdes de tempo e temperatura de
acordo com o tipo de armazenamento que o produto ird sofrer apds embalado. A
armazenagem de longo prazo a temperatura ambiente €, por exemplo, representados por
uma armazenagem de 10 dias a 40 °C. O Regulamento n°® 10/2011 estabelece uma
tabela de correlagdo com as condicGes dos ensaios de migracao previstas na legislacao.

No ensaio de migracdo a amostra a ser testada é colocada em contacto de um so
lado com um simulador, sendo que as condic¢des (tempo / temperatura) sdo escolhidas

em funcdo da utilizagdo final do material impresso. Apds a exposi¢do, os simuladores
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sdo analisados ou extraidos, e o extrato é analisado por exemplo por cromatografia
gasosa e espectrometria de massa (GC / MS). Inicialmente este ensaio foi desenvolvido
para materiais plasticos, mas pode igualmente ser aplicado a outros materiais impressos
ou estampados.

No caso do papel e cartdo, os simuladores liquidos ndo sdo adequados, uma vez
que penetram no material, e portanto sdo substituidos por um simulador sélido — 6xido
de polifenileno modificado (MPPO) ou Tenax ® (Figura 1.5), de acordo com a norma
europeia EN14338 (Bornes et al., 2007).

Tenax-powder

\

l Extract of Tenax is
A A A i
A A A analysed with GC/MS

Petri dish

Sample

Figura 1.5 - Esquema da montagem experimental para a realizacdo do ensaio de migracéo utilizando
como simulador o Tenax® de acordo com a EN 14338 (Bornes et al., 2007).

1.2.2 Outros referenciais

A maior parte dos Estados-Membros ndo apresenta legislacdo nacional
especifica para materiais para contacto alimentar, como é o caso de Portugal. Por isso
usa-se como referéncia a legislacdo de outro Estado-Membro, nomeadamente da
Alemanha, Franga, Suica. Além disso, baseiam-se também na aplicacdo da clausula
geral de seguranca incluida no Regulamento-Quadro e nas resolucdes e declaragdes
politicas do Conselho da Europa (CoE), cujas iniciativas na area dos materiais para
contacto alimentar ainda ndo estdo harmonizadas a nivel comunitéario. Os referenciais
mais utilizados para os materiais envolvidos neste estudo, papel e cartdo/ tintas e

vernizes, serdo de seguida especificados.
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1.2.2.1 Papel e Cartao

e Guia CEPI

Este guia € voluntario e baseia-se no capitulo XXXVI - Paper and board for
food contact da Recomendacdo Alema BfR (Bundesinstitut flir Risikobewertung), e nos
referenciais americanos da Food and Drug Administration (FDA) 176:170 — P&B in
contact with aqueous and fatty foods e 176:180 — P&B in contact with dry food.

Este referencial aplica-se ao fabrico de papel e aos processos de conversao
(revestimentos, impressdo, multicamada, etc.), ndo abrangendo os papeis tissue, e deve
ser utilizado com complementos. Caso o estado membro da UE possua uma legislacédo
nacional especifica, esta prevalece sobre este guia.

A sua estrutura é composta por uma introducdo, principais requisitos (GMP, lista
de substancias permitidas e especificacdes para papéis reciclados), metodologia para
avaliacdo da conformidade, ensaios quimicos recomendados, boas praticas de fabrico,
requisitos para as determinadas utilizagdes do papel e um guia de rastreabilidade.

Caso o papel esteja de acordo com este guia é emitida uma declaracdo de
conformidade que juntamente suportada por documentos, garante que o material pode

ser utilizado como embalagem para produtos alimentares.

1.2.2.2 Tintas de impressdo e vernizes

e Resolucdo AP (2005) 2
Uma comissdo no dmbito do Conselho da Europa - o comité de peritos em

materiais para contacto alimentar - preparou a Resolugdo AP (2005)2 — “Packaging inks
applied to the non-food contact surface of food packaging materials and articles
intended to contact with foodstuffs”. O estatuto juridico da resolucdo ndo é igual ao
status de um regulamento da UE, mas esta pode mais tarde se tornar a base de um
regulamento ou diretiva da UE.

Esta Resolucdo aplica-se a superficie que ndo estar4& em contacto com o0s
alimentos e exclui o set-off, a transferéncia atraves da fase gasosa ou quando ha
evidéncias de que um substrato impede a migracao de qualquer componente.

No que diz respeito a responsabilidade, a resolucdo, de acordo com o
regulamento-quadro acima mencionado, afirma que o fornecedor das tintas é

responsavel pela composicdo da mesma. Este deve comunicar ao operador da empresa
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(gréfica) todas as informacfes necessarias para a fabricacdo da embalagem final em
conformidade com as regras apropriadas.

A Resolucdo do CoE sobre tintas de embalagem é acompanhada por dois
documentos técnicos (TD). O TD 1 fornece os requisitos para a selecdo de substancias
de tinta da embalagem. Este é composto por um esquema, uma lista de substancias que
possam ser utilizadas pela industria e uma lista de exclusdo. As substancias que sdo
avaliadas por um organismo internacional sdo notadas, e os limites de migragédo
especificos sdo fornecidos, se disponivel. O TD1 foi elaborado pela CEPE e o seu
objetivo é o de assegurar que nenhuma substancia prejudicial para a saide humana seja
transferida para o produto alimentar embalado.

O TD2 é um guia de boas praticas de fabrico destinada & industria
transformadora de papel, cartdo, celulose regenerada, filme plastico ou papel aluminio e
laminados. Esta foi elaborada pelo European Forum of Flexible Packaging Europe e
pela CITPA (International Confederation of Paper & Board Converters), sendo o
objetivo a prevencdo de quaisquer riscos para a saude ou alteracdo inaceitavel nas
caracteristicas organoléticas do produto alimentar, que pode resultar de uma

transferéncia excessiva de componentes do material de embalagem para o alimento.

e Ordiance of the FDHA on articles and materials (SR 817.023.21)

O Ordiance of the FDHA on articles and materials (SR 817.023.21) é um
referencial suico baseado na Resolucdo AP (2005) 2 e resultado da colaboracédo entre a
Swiss Federal Office of Public Health (FOPH) e a EuPIA.

O Anexo 6 apresenta as substancias autorizadas no fabrico de tintas para
embalagens alimentares divididas por familias, nomeadamente, monémeros (1), secantes
e pigmentos (11), solventes (I11), aditivos (IV) e fotoiniciadores (V).

A lista IV ndo inclui as substancias como catalisadores, que influenciam
diretamente a formacdo de polimeros e substancias utilizadas na preparacdo dos
pigmentos. As substancias sdo divididas em Parte A — avaliadas, sendo que devem
cumprir com os valores de SML e quantidade maxima permitida (QM) existentes nos
Anexos 1 e 6, e Parte B - ndo avaliadas, sendo que estas ndo devem ser detetaveis num

ensaio de migracdo num limite de deteccdo que nédo exceda 0,01 mg/kg.
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e Guia EuPIA

Em 2011, a EuPIA publicou o Guidelines on printing inks applied to the non-
food contact surface of food packaging materials and articles.

Este guia especifica alguns pontos-chave: as matérias-primas devem ser
selecionadas de acordo com um esquema especifico; a producdo das tintas deve ser de
acordo com o0 GMP da EuPIA, que inclui os requisitos para formulacéo e producédo das
tintas; as faces impressas e/ou envernizadas ndo podem estar em contacto direto com 0s
alimentos; o set-off visivel deve ser prevenido e o0 OML do produto final e SML das

substancias individuais devem ser cumpridos.
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Capitulo 2

2. Descricdo do processo e materiais utilizados pela CSM Iberia
2.1 Processo produtivo do bolo de arroz

2.2. Compilacéo da informacéo
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2 Descricao do processo e materiais utilizados pela CSM lberia.

2.1 Processo produtivo do bolo de arroz

O processo de fabrico do bolo de arroz na empresa CSM, esquematizado na
figura 2.1, inicia-se pelo encaminhamento de matérias-primas e tabuleiros para a area de
preparacdo, pesagem, mistura, alimentacdo da tremonha, doseamento, cozedura,
arrefecimento, congelacdo, embalamento e armazenamento no armazém de produto

acabado (APA). Estas etapas estdo descritas seguidamente com mais pormenor.

tabuleiros paraa
drea de preparagdo

Encaminhamento dos .
carros para o forno
. e
(1959C/28 min)

Figura 2.1 - Etapas de produgéo do bolo de arroz (CSM, 2013)
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1) Enchimento dos tabuleiros para a &rea de preparacdo e colocagdo das formas de
papel

Os tabuleiros especificos para o fabrico do bolo de arroz séo colocados na area
de preparacdo, onde os operarios colocam as bases e as cintas de papel nas respectivas
formas (Figura 2.2). Apls esta etapa os tabuleiros s&o inseridos na maquina de
doseamento automatico da massa e uma espécie de prensa ajusta todas as cintas ao

mesmo nivel (Figura 2.3).

Figura 2.2 - Colocacao das bases e cintas de Figura 2.3 - Colocacdo dos

papel nos tabuleiros para fabrico do bolo de tabuleiros na maquina de
arroz. doseamento automatico da

massa.
2) Pesagem e mistura das matérias-primas

As matérias-primas sdo pesadas e se necessario peneiradas (Figura 2.4a) antes de

serem misturadas na batedeira (Figura 2.4b).

Figura 2.4 — a) Matérias-primas a serem peneiradas; b) Massa pronta ap6s a mistura das

matérias-primas.
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3) Alimentacéo da tremonha e doseamento

A massa previamente preparada é colocada na maquina para a alimentagdo da
tremonha (Figura 2.5a), a fim de se realizar o doseamento automatico da massa para as

respectivas formas de bolo de arroz (Figura 2.5b).

Figura 2.5 — a) Alimentacgéo da tremonha; b) Doseamento da massa nas respectivas formas.

4) Cozedura e arrefecimento.

Apds a massa estar colocada nas formas existentes nos diversos tabuleiros, estes
sdo colocados em carros e transportados para o forno, onde sdo cozidos a uma
temperatura de 195°C durante 27 minutos. O produto é arrefecido a temperatura
ambiente.

5) Congelacgédo, embalagem e armazenamento

Os bolos de arroz, apds estarem arrefecidos, sdo congelados a uma temperatura
de -13°C, embalados (Figuras 2.6) e armazenados no APA a mesma temperatura.

|
i

Figura 2.6 — a) Embalamento. Coloca¢do manual dos bolos de arroz em sacos de HDPE e caixa
de cartdo. b) Caixas ja seladas prontas a serem paletizadas e armazenadas no APA.
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No inicio do processo verifica-se que as cintas impressas sao acondicionadas em
pilhas, estando o lado impresso em contacto com o lado que estara em contacto com o
bolo. Isso promove a migracdo por set-off, ja referido no capitulo 1. Por outro lado, as
cintas sem impressao sofrem um processo de envernizamento em ambos os lados, assim
como as bases, estando o bolo em contacto com o verniz.

O facto de as cintas serem colocadas em contacto com formas de aluminio, néo
acrescenta perigo a nivel de migracéo.

As cintas entram em contacto com a massa do bolo ainda crua, que sofre um
processo de cozedura, e s6 sdo retiradas no momento do consumo do produto. Uma vez
que as temperaturas atingidas no momento da cozedura rondam os 195°C, e a maior
parte dos compostos utilizados na impressdo das cintas sdo volateis, pode-se concluir
que a maior parte destes se perdem ao longo do processo.

No momento do embalamento, os bolos de arroz sdo acondicionados em sacos de
HDPE colocados no interior de caixas de cartdo. Durante o armazenamento a parte do
bolo que nédo esta envolto pela cinta ficard em contacto direto com o saco plastico e em
contacto indireto com a caixa de cartdo, havendo possibilidade de migracdo de
compostos.

O facto do produto ja embalado ser armazenado a -13°C, dificulta o processo de
migragé&o.

Pode-se concluir que ndo existe um perigo quimico relevante a nivel da migracdo
de compostos da embalagem durante todo o processo de fabrico do bolo de arroz na

empresa CSM.
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2.2 Compilacdo da Informacéao

A fim de facilitar a consulta e verificar falhas a nivel de documentacdo e
informacdo sobre as cintas para produtos de pastelaria da empresa CSM lberia,
compilou-se a informagdo em tabelas. Nestas encontram-se cada uma das cintas e base
com o respetivo codigo interno, qual o tipo de papel, tintas e vernizes utilizados e
respetivas fichas técnicas (Tabela 2.1); as caracteristicas de cozedura e as embalagens
secundarias e terciarias de cada tipo de Bolo de Arroz (Tabela 2.2).

Para que a realizacdo desta compilacdo de informacao fosse possivel, a pesquisa
nas bases de dados da empresa e a minha estadia & foi fundamental. Além disso o
contacto com o Sr. Jualio Oliveira — responsavel pela Grafica Brandoense, que
possibilitou uma visita a empresa, esclarecendo algumas duvidas existentes e
fornecendo algumas amostras para analise, foi igualmente muito importante.

Paralelamente a organizacdo da informacdo, e a fim de verificar a seguranca
alimentar iminente ao processo de producdo das cintas, contactou-se a empresa
fornecedora das tintas e vernizes para a grafica — a Siegwerk. Foram enviadas
especificacbes técnicas (Anexo 1) e fichas de seguranca dos produtos, juntamente com
declaragdes de conformidade e documentos que garantem a qualidade dos produtos e da
empresa associada. Estes documentos atestam a auséncia de algumas substancias
consideradas perigosas (Acrilamida, Bis(2-etil(hexil)ftalato) (DEHP), Dibutil ftalato
(DBP), etc.) do fabrico das tintas e vernizes.

As tintas e vernizes utilizados pertencem as gamas Tempo Foodpack e Tempo
Nutripack e sdo proprias para utilizacdo em embalagens de contacto alimentar.

A Portucel-Soporcel foi contactada para fornecer as Especifica¢cBes Técnicas do
papel utilizado — Target Plus Offset 60g (Anexo Il), ficando demonstrado que este ndo
apresenta qualquer especificacdo para contacto alimentar.

Os modelos de cintas de Bolo de Arroz utilizados na CSM estdo representados
na Figura 2.7 com o respetivo cédigo interno e designacdo para facilitar a interpretacdo
das tabelas e dados subsequentes.

As tabelas 2.1 e 2.2 representam os resultados obtidos ap6s a recolha de dados e

compilacdo dos mesmaos.
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BOLO DE ARROZ

12717 - Cintas de Bolo de Arroz

BOLO DE ARROZ

Receita Portuguesa 18134 - Cinta Impressa

BOLO DE ARLROZ

18198 - Cinta Low Cost

12736 - Base Branca 12740 - Cinta Branca

Figura 2.7 - Exemplo das cintas e base para produtos de pastelaria utilizada na empresa CSM lberia.
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2.2.1 Resultados e Discussao

Tabela 2.1 - Compilacao da informagc&o sobre papel, tintas e vernizes utilizados nas cintas para produtos de pastelaria.

Especificagbes
L ) o L . . ) ) Tintas e Vernizes ) . Especificagbes Técnicas - [ . . N P _9_
Codigo Tipo Forma Cddigo Cinta | Cédigo Base (Dimensdes da Cinta| Tipo de Papel Tintas (Referéncia) i Fichas de Seguranca - Tintas |Verniz (Referéncia)| Técnicas - Aditivos de
[Fornecedor/Marca) Tintas i .
Tintas e Vernizes
74014 Bolo de Arroz 12717
23406 Bolo de Arroz Molco 18134 Tempo Foodpack
74015 Bolo de Arroz Margo Cints com nscicio e b i 60-302612-1 - Yellow Cyan
inta com inscricdo e base X 4,75 cm - 7.
74085 Bolo de Arroz NH ¢ - ‘ 60-804618-7 Data de reviso: 04/03/08
Magenta 142840802F
74053 Bolo de Arroz NH Franca A
- - : (Tempo Foodpack) - Tempo Foodpack
74066 Chicche al Riso Target plus offset| Versio: 257/13 Data de
- Siegwerk/Tempo Cyan . ) 65-602137-5.1200 .
74241 Plop Cake Cinta plop e base 18190 203x4,75¢m | 60g (Fornecedor: ; revisdo: 01/01/07 Tempo Nutripack ) Versdo: 10/19 Data de
— 12736 Nutripack ou Tempo | 60-113885-2(Tempo ) Gloss varnish o
74237 Bolo de Arroz Classico Portucel - . Tempo Nutripack - | Yellow/Magenta/Black/Cyan . Revisdo: 09.05.2012
Cinta com inscrigdo e base 10717 ; | Foodpack (Cyan) Nutripack) - Cyan Versdo 439/15 Data d ) Tempo Nutripack
74169 Bolo Arroz CdF oporcel) 60-901989-8 - Black erSa(.J ) /15 Data de Versdo 1
74268 Bolo de Arroz com Aglicar Cinta com linhas azuis e base 18198 Reviso: 14/09/12 | Data de Reviso: 02/03/2012
74289 Simpson's Mini Cake 90 Cinta Simpson e base 18203 21x4,75¢cm
74011 Bolo Integral
74140 Fofo de Chocolate Cinta branca e hase 12740 NA
m77 Chicca al Cacao
Legenda

NA - N3o Aplicavel

Observacoes

As bases tém 6 cm de didmetro e verniz em ambos os lados

Dimensdes do papel (cintas e bases) - 47,5 mm x 210 mm

Gramagem - 60 g/m2

As cintas sdo atadas em magos de 1000 unidades, que sdo embalados em conjunto de 10 e envolvidos em folhas de papel resistente.
As bases sao atadas em macos de 1000 unidades, que sao embalados em conjuntos de 20 e envolvidos em folhas de papel resistente.

A Tempo Nutripack é a substituta da Tempo Foodpack utilizada para o Cyan.
Existe no mercado uma substituta para a Tempo Nutripack - Tempo Nutripack2 (Ficha Técnica em anexo)
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Tabela 2.2 - Compilacdo da informacéo. Caracteristicas da cozedura e embalagens dos diferentes tipos de produtos de pastelaria.

Cozedura Caixa
Cddigo Tipo Forma Peso 1 Peso 2 Peso3 | Temperatura (2C) | Vapor (seg) | Tempo (min) | Temp. Cong. (2C) Modelo Caixa Un./Cx. | Peso Bruto Caixa (g) Saco Outros
74014 Bolo de Arroz Cinta com inscrigdo e base 79+4 7014 195 20 28 Pastelaria Pastelaria-33187 54 4175 1 Crokente (HDPE) -
23406 Bolo de Arroz Molco Cinta com bandeira e base 7914 704 195 20 28 Molco (1) Molco Grande - 100891 90 6695 1 Molco 2 separadores 38.0x27,5 cm
74015 Bolo de Arroz Margo Cinta com inscrigdo e base 79+4 7014 195 20 28 Pastelaria Pastelaria-33187 54 4175 1 Crokente -
74045 Bolo de Arroz NH Cinta com inscrigdo e base 79+4 7014 195 20 28 Pastelaria Neutra | Pastelaria Neutra - 38606 54 4175 1 Crokente -
74053 Bolo de Arroz NH Franga Cinta com inscrigdo e base 79+4 7014 195 20 28 Pastelaria Neutra | Pastelaria Neutra - 38606 54 4175 1 Crokente -
74066 Chicche al Riso Cinta com inscrigdo e base 79t4 7044 195 20 28 Kraft Peq (1)  |KraftBranca Pequena - 39193 28 2228 1 Croissant 2 separadores 27,5x19,0 cm (2 camadas)
74241 Plop Cake Cinta com bonecos plop e base|  79+4 7044 195 20 28 1 Molco (1) Molco Grande - 100891 90 6695 1 Molco 2 separadores 38.0x27,5 cm
74237 Bolo de Arroz Classico Cinta com inscrigdo e base 79t4 8114 7244 195 NA 28 Kraft (6) Kraft Branca - 48595 90 6875 1 Molco 2 separadores 38.0x27,5 cm
74169 Bolo Arroz CdF Cinta com inscrigdo e base 7914 704 195 20 28 Pastelaria Neutra | Pastelaria Neutra - 38606 54 4175 1 Crokente -
74289 Simpson's Mini Cake 90 Cinta Simpson's e base 8014 8514 7044 180 30 Kraft (6) Kraft Branca - 48595 90 7160 1 Molco 2 separadores 38.0x27,5 cm
74268 Bolo de Arroz com Aglicar Cinta com linhas azuis e base 79+4 8144 7244 185 NA 31 Past. C.C.C. Pastry Box - 101256 54 4235 1 Molco 1 separador 38,0x27,5 cm
74011 Bolo Integral Cinta branca e base 8414 87,514 8014 175 20 29 Pastelaria Pastelaria Neutra - 38606 54 -
74140 Fofo de Chocolate Cinta branca e base 794 7514 180 20 28 Pastelaria Pastelaria-33187 54 4450 1 Crokente -
74177 Chicca al Cacao Cinta branca e base 7914 7514 180 20 28 Pastelaria Neutra | Pastelaria Neutra - 38606 54 4450 1 Crokente -

Legenda:

Peso 1 — Massa na forma
Peso 2 — Massa na forma + topping (74237 — agUcar e 74011 — Sementes de sésamo)
Peso 3 — Peso final do produto
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A recolha de informacdo sobre a composicdo dos papéis e tintas de impressao,
teve como principal objetivo verificar a seguranca alimentar. Esta informagéo permitiu
identificar potenciais perigos (potenciais migrantes) e verificar o cumprimento dos
requisitos legais /recomendac@es aplicaveis.

De acordo com a Declaracdo de Composicdo disponibilizada publicamente pela
Siegwerk (Anexo Il1) e o Certificado de Conformidade emitido pelo Instituto Kuhmann
(Anexo 1V) verifica-se que a empresa cumpre com toda a regulamentacdo em vigor
descrita no Capitulol, nomeadamente, para materiais em contacto com os alimentos —
Regulamento (CE) n° 1935/2004, boas praticas de fabrico — Regulamento (CE) n°
2023/2006, regulamentacdes especificas para tintas e vernizes - EuPIA Guideline e
Swiss Ordiance 817.023.2, e Regulamento (CE) n° 10/20011.

No entanto, toda a informacao recolhida acerca das tintas é de caracter comercial
e ndo possuem detalhe suficiente. Apesar da insisténcia com a empresa Siegwerk para
facultar a composicéao das tintas de impresséo, a informacao néo foi obtida, sendo entdo

necessaria a realizacdo de screenings para a pesquisa de eventuais migrantes.
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Capitulo 3

3. Caracterizacéo das cintas para produtos de pastelaria
3.1. Ensaios quimicos
3.2. Ensaios fisicos

3.3. Microscopia Electronica de Varrimento (SEM)
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3 Caracterizacao das cintas para produtos de pastelaria

3.1 Ensaios Quimicos

3.1.1 Introducéo

Foram realizadas andlises de Screenings para pesquisa de substancias migrantes
no papel das cintas, e nas proprias cintas utilizadas pela empresa CSM. Fez-se também a
analise da primeira impressdo do papel, ou seja, da primeira camada de tinta da primeira
impressdo das cintas, a fim de verificar se houve eventualmente contamina¢do com as
tintas utilizadas previamente ao processo de impressdo das cintas da empresa CSM.
Estas analises foram realizadas utilizando a técnica de Cromatografia Gasosa com
Espectrometria de Massa (GC-MS). Procedeu-se a extracdo do papel com dois meios de
extracdo de polaridades distintas — etanol e isoctano. Fez-se a analise dos extratos e

através de Headspace — onde é possivel apenas a deteccdo de compostos volateis.

3.1.2 Material e Métodos

e Andlise do extrato

Uma cinta (=0,65 g) foi extraida com 20 ml de isoctano e com 20 ml de etanol,
durante 24h a 40°C.

e Andlise Headspace

Uma cinta (=0,65 g) foi colocada num vial de headspace, durante 4h a 40°C.

e Amostras
As amostras utilizadas neste ensaio sdo as cintas da empresa CSM, nomeadamente a
Simpson’s e as restantes referenciadas na Figura 2.7, e a 1% impressdo da cinta

Simpson’s.

e Condicbes Cromatograficas

As condicdes cromatogréaficas utilizadas nas analises de screenings e quantificagdo

de DEHA encontram-se na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Condig8es cromatogréficas dos ensaios de screening e quantificacdo de DEHA para as diferentes amostras.

Liquido (etanol e

40°C - 6 min; 102C/min - 2802C - 10 min

1pl (splitless 0,75

isoctano)

sf=0,25um)

Screening Isoctano) Polar - VF 624MS min)
Simpsons Headspace (30m x 0,25 mm ID, 280 402C - 10 min; 202C/min - 2502C - 1 min [ 1 ml (split 1:10)
Quantificacdo .Liquido sf=1,4 um) 40°C - 6 min; 10°C/min - 280°C - 10 min 1l (spIiFIess 0,75
DEHA (isoctano) min)
Polar - VF 624MS 14 (splitless
(30m x 0,25 mm ID, 280 409C - 6 min; 102C/min - 2802C - 10 min line=0,5 min)
Liquido (etanol e sf=1,4 um) ’
Isoctano) Né&o Polar VF 5MS 141 (splitless line=1
Outras (30m x 0,25 mm ID, 320 402C - 2 min; 202C/min - 3202C - 5 min min)
Screening st=0,25um)
Polar - VF 624MS
Headspace (30m x 0,25 mm ID, 280 409C - 5 min; 102C/min - 2802C - 10 min | 1 ml (split 1:10)
sf=1,4 pm)
- Nao Polar VF 5MS ’ .
12 impresséo papel Liquido (etanole | 0 0,25 mm 1D, 320 40°C - 2 min; 200C/min - 3200C -5 min | W (sPlitless line=1

min)

Ela70eV

Full Scan entre 43 e 600 m/z

280

SIM 129+147+259 m/z
Full Scan entre 33 e 600 m/z 280
Full Scan entre 43 e 650 m/z 320
Full Scan entre 33 e 600 m/z 280
Full Scan entre 43 e 650 m/z 320

220

NIST de
Julho de
2002
(Version
2.0a)
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3.1.3 Resultados e Discussao

A seguir estdo representados os cromatogramas relativos a analise Headspace (Figura 3.1), do extrato em etanol e em isoctano (Figura
3.2) da cinta Simpson s, realizadas na coluna polar. Os restantes cromatogramas encontram-se no Apéndice I.

e Cinta Simpson’s — Analise Headspace

kCDuntg: ar.®rm F:iltered THZ
75 =

50 E
25 =

= : ot =
kCounts] S49Ehead. xm ‘fihered TIC
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Figura 3.1 - Cromatogramas resultantes da analise por Headspace da cinta Simpsons. 1 - Ar e 2 — Amostra.
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e Cinta Simpson’s — Andlise do extrato de Isoctano e Etanol
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Figura 3.2 - Cromatogramas resultantes da analise dos extratos de Etanol e Isoctano. 1 - Etanol, 2 - amostra em etanol, 3 - Isoctano, 4 - amostra em Isoctano, 5 - Padréo
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e Screening — Cinta Simpson’s

Foi detetada a substancia DEHA na amostra de cinta Simpson’s, identificada
através da comparacdo do espectro de massa do composto detectado com o espectro de

massa fornecido pela livraria do software (NIST de 2002).
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Figura 3.3 - Espectro de massa do composto DEHA encontrado na cinta Simpson's.

Fez-se a quantificacdo dessa mesma substancia na cinta e por grama de papel,
além de uma estimativa para o Bolo de Arroz, assumindo que todo o DEHA presente no
papel migrou para o bolo e considerando que este pesa 70g. Os resultados estdo

representados na tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Resultados obtidos para a quantificacdo de DEHA na cinta Simpson's.

Estimativa para bolo de arroz
(mg DEHA/kg bolo)

mg DEHA/cinta | mg DEHA/g papel

Réplica 1 0,1343 0,2039 1,92
Réplica 2 0,1281 0,1946 1,83
Média 0,1312 0,1993 1,87

O resultado obtido é de 0,131 mg de DEHA por cinta ou 1,87 mg DEHA /kg de
bolo. Este valor muito inferior ao SML estabelecido para o DEHA, 18 mg/kg, presente
no Regulamento n® 10/2011.

O DEHA ou di(2-etilhexil)adipato (Figura 3.4) é um liquido de baixa
volatilidade, muito utilizado como um plasticizante nas embalagens flexiveis de poli
(cloreto de vinilo) para produtos alimentares, nomeadamente peliculas, bem como em
outros materiais plasticos e em varias outras aplicacdes menores, tais como lubrificantes

e cosméticos. O alimento é a principal fonte de exposicao da populacdo em geral devido
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a migracdo através de embalagens, em particular para os alimentos com elevado teor em
gordura, tais como queijo e carne.

Segundo a International Agency for Research on Cancer (IARC), o DEHA "néo
é classificavel quanto a sua carcinogenicidade para seres humanos (Grupo 3),"
sugerindo evidéncia inadequada de carcinogenicidade humana. Além disso, foi
removido da lista de substancias toxicas da Emergency Planning and Community Right-
to-Know Act dos EUA, por ndo ter previsdo de que pode causar efeitos cronicos

irreversiveis a saude.

o—o—o—o~;<3
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Figura 3.4 - Férmula de estrutura do DEHA.
Para além deste plasticizante foram detetadas quantidades pequenas de

substancias como &cidos gordos e seus derivados e glicerina (apenas em etanol),

provenientes provavelmente do verniz, onde estdo presentes como lubrificantes.

e Screening — Outras Cintas e Base CSM/ Cinta e Base Inocentro/primeira
impressdo do papel

Foram utilizadas dois tipos de colunas (Polar e N&o Polar) a fim de verificarmos
se haveria diferenga nos compostos migrados de acordo com a afinidade. Verificou-se
qgue o DEHA, encontrado nas cintas Plop, foi mais facilmente detectavel na coluna nédo
polar, tanto em etanol como em isoctano (Apéndice I). A quantificacdo deste composto
nas cintas Plop ja havia sido feita pelo CINATE em trabalhos com a empresa CSM e
portanto n&o foi realizado no &mbito do meu trabalho.

Nas restantes cintas e na primeira impressao do papel apenas foi detectado os
acidos gordos e derivados provenientes do verniz, visto que a cinta branca, que contém

apenas verniz, apresentou o composto e, o papel puro ndo apresentou.
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A primeira impresséo do papel ndo apresentou DEHA (Apéndice I). Assim ndo é
possivel concluir que a contaminagdo seja proveniente de tintas utilizadas na maquina
de impressdo antes da impressdo das cintas.

Uma alternativa seria “desmontar” o rétulo e, verificar o papel apds cada etapa
da impresséo a fim de detectar qual a cor da quadricromia que origina a contaminagéo.
Este procedimento ndo foi possivel de ser realizado devido a falta de amostras, mas

podera vir a ser futuramente em outras pesquisas.
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3.2 Ensaios Fisicos

3.2.1 Introducéo

Para uma boa caracterizacdo do papel de acordo com a sua fungéo como cintas
para produtos de pastelaria, foram selecionados alguns ensaios considerados
fundamentais porque influenciam o comportamento do papel aquando da sua utilizacao,
COmMO a espessura e gramagem, tracdo e absor¢do de agua.

As propriedades de tracdo estdo relacionadas com a resisténcia de um material a
deformagéo, alongamento, ou mesmo ruptura, quando submetido a uma forca de tragéo.

A absorcdo de dgua pelo papel é uma caracteristica muito importante visto que
ird influenciar o comportamento do papel e afetara as caracteristicas organoléticas do
alimento. O ensaio normalmente realizado para a avaliacdo do papel em termos de
absorcdo de agua € o Ensaio de Cobb. Uma vez que ao realizar o teste a 4gua atravessou
o papel, rejeitando o ensaio, fez-se o teste alternativo — Método de ascensdo capilar ou

de Klemm.

3.2.2 Material e Métodos

e Espessura

A espessura foi determinada de acordo com a norma ISO 534:2005 — Paper and

Board — Determination of tickness, density and specific volum.

e Gramagem

A gramagem foi determinada de acordo com a norma EN ISO 536:2006 Paper and
Board — Determination of grammage.

e Determinacio das Propriedades de Tracdo de Materiais Plasticos Flexiveis

Este ensaio foi determinado de acordo com a norma ASTM D 882 — Standard Test
Method for Tensile Prperties of Thin Plastic Sheeting de 2002

e Determinacdo da absorcdo de dgua (ascensao capilar) pelo método Klemm

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma NP 686: 1990 — Determinagdo da

absorcéo de agua (ascenséo capilar) pelo método de Klemm.
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Fez o teste para o papel (duas dire¢Oes) utilizado para o fabrico das cintas, a
cinta 12717 da empresa CSM, uma vez que é a mais utilizada, e a cinta da Inocentro.

Figura 3.5 - Montagem para a realizacdo do Ensaio de Klemm.
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3.2.3 Resultados e Discussao

e Gramagem e Espessura

Ap0s a pesagem e calculo da area de cada cinta, determinou-se a gramagem,
cujos resultados estdo descritos na tabela 3.3. A espessura foi obtida diretamente através

da utilizacdo do micrometro automatico.

Tabela 3.3 - Resultados obtidos nos ensaios de gramagem e espessura para cada uma das cintas e bases.

CSM
Cinta Area (m?) Peso (g) | Gramagem (g/m?) Espessura (um)
18190 0,00962 0,619 64,4 77
12717 0,00998 0,635 63,7 78
12740 0,00998 0,646 64,8 74
18134 0,00998 0,638 64,0 74
18198 0,00989 0,618 62,5 73
Base - 12736 0,00283 0,184 65,1 76
Inocentro
Base 0,00283 0,140 49,5 56
Cinta 0,00991 0,600 60,5 88

Apenas uma cinta de cada tipo foi utilizada para determinacdo da gramagem e
espessura pois o resultado é meramente informativo. Verifica-se através da tabela 4.3
que todas as cintas tém aproximadamente a mesma gramagem, exceto a base da
empresa Inocentro, que apresenta uma gramagem inferior & 50g/m? e espessura inferior

a 60 pm.

e Determinacio das Propriedades de Tracdo de Materiais Plasticos Flexiveis

Para os diferentes provetes, ao longo do ensaio, foi registado num grafico a forca
exercida e o respetivo deslocamento do mesmo para a cinta da CSM — Referéncia 12717

(Figura 3.6) e para a cinta da empresa Inocentro (Figura 3.7).
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Figura 3.6 - Forca exercida (kN) relacionada com o deslocamento de cada provete (mm) - Cinta CSM.
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Figura 3.7 - Forca exercida (kN) relacionada com o deslocamento de cada provete (mm) - Cinta Inocentro.

Alguns pardmetros considerados importantes sdo: a forca exercida até o
rebentamento da cinta (Load at Max. Load), a percentagem de alongamento no ponto de
carga maxima (% strain at Max. Load), energia no ponto de ruptura (Energy to Break
Point), declive (Slope) e energia de absor¢éo a tracdo (Tensile Energy Absorption).

Os resultados obtidos para a cinta da CSM podem ser verificados na Tabela 3.4 e
para a cinta da Inocentro na Tabela 3.5.
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Tabela 3.4 - Resultado do ensaio de tracdo para a cinta de bolo de arroz CSM 12717.

Amostra |Load at Max. Load (KN) |% strain at Max. Load (%) Displcement at user Break (mm)| Energy to Break Point (J) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 0,044 7950 8,007 0,234 20,097 0,156
S.D. 0,002 0384 039 0023 1,818 0,015

Minimum 0,040 1429 7,465 0,197 15422 0,13

Maximum 0,048 8,606 8,083 0217 21,678 0,185

Tabela 3.5 - Resultado do ensaio de tragdo para a cinta da empresa Inocentro.

Amostra |Load at Max. Load (KN} |% strain at Max, Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point {J) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 0,019 3,300 3375 0,046 14,786 0,030
SD. 0,001 0,511 0,525 0,012 1,597 0,008

Minimum 0,016 2397 2,484 0,025 11477 0,016

Maximum 0,021 3947 4,126 0,062 16,251 0,042

Pode-se verificar, através dos graficos e tabelas, que a cinta CSM é mais

resistente ao rebentamento, apresentando um maior deslocamento no ponto de carga
maxima (+6,65%) e maior carga na carga maxima foi exercida (+0,025 KN). Uma vez
que o ensaio de tracdo estd diretamente relacionado com a espessura e gramagem, €
visto que, a cinta da CSM apresenta uma gramagem superior em mais de 10g/m?,
verifica-se maior resisténcia por parte da mesma.

Estes resultados demonstram maior resisténcia das cintas CSM
comparativamente as da Inocentro, e demonstram que durante a colocacdo das mesmas

nas respetivas formas pelos operadores, apresenta resisténcia suficiente.

e Determinacdo da absorcdo de dgua (ascensdo capilar) pelo método Klemm

A tabela 3.6 indica as distancias percorridas pela agua nas duas dire¢des do

papel e nas cintas (CSM e Inocentro).

Tabela 3.6 - Distancias percorridas pela agua no papel (Dire¢do longitudinal e transversal) e cintas CSM e

Inocentro.
Dirego Distancia percorrida pela 4gua
(mm)
Longitudinal 5,5-11,5
papel

Transversal 9

Cinta CSM -12717 3,0-13,0

Cinta Inocentro 3,4
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Uma vez que as distancias ndo foram as mesmas nos 5 provetes de cada amostra,
fez-se a média para cada uma das dire¢Ges do papel e para as cintas das duas empresas.

Verifica-se que tanto o papel como as cintas da CSM e Inocentro absorvem
pouca quantidade de agua. Entretanto é possivel verificar pelos resultados e comprovar

pelas Figura 3.8 que h& diferengas no comportamento de absor¢do de &gua das
diferentes cintas.

a) b)

Figura 3.8 — Resultados do ensaio de Klemm. a) Papel. E possivel verificar a desigualdade no papel em
termos de absorcéo de agua. b) Cinta da empresa Inocentro.

O papel (sentido longitudinal) e cinta CSM apresentam varia¢do na absorcdo de
agua em diferentes zonas do mesmo. Isto pode ser devido ao revestimento/tratamento

do papel que ndo é uniforme, provocando assim diferentes deslocamentos de agua no
mesmo provete.
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3.3 Microscopia Electronica de Varrimento — SEM

3.3.1 Introducéo

O principal objetivo da andlise das cintas por Microscopia Electronica de
Varrimento foi caracterizar a estrutura do papel e verificar a possibilidade do CINATE
realizar este ensaio porque nunca tinha sido realizado anteriormente. Verificou-se
também se existem diferencas significativas antes e apos a cinta ir ao forno durante a
cozedura do bolo.

O microscopio electronico de varrimento é capaz de produzir imagens da
superficie de uma amostra, com elevada ampliacdo, resolucdo e aparéncia
tridimensional.

O principio de funcionamento consiste na emissdo de feixes de eletrGes por um
filamento capilar de tungsténio (elétrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem
permite a variacdo da aceleracdo dos eletrbes e também provoca o aquecimento do
filamento.

O elétrodo positivo atrai fortemente os eletrdes gerados, resultando numa
aceleracdo em direcdo ao elétrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes de é
realizada pelos condensadores, que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva.
Esta ajusta o foco dos feixes de eletrdes antes destes atingirem a amostra.

3.3.2 Material e Métodos

Analisou-se a estrutura da cinta Simpson’s da empresa CSM, assim como s bases
utilizada na mesma empresa, antes e ap0s 0 contacto com o bolo ja apds a cozedura. Em
modo de comparagdo utilizou-se a cinta da empresa Inocentro sem o contacto com 0
bolo.

O meétodo para operacdo do equipamento esta descrito no manual de utilizacéo
do Scanning Electron Microscopy JEOL JSM 5600LV do Centro de Biotecnologia e
Quimica Fina da Escola Superior de Biotecnologia.

e O ensaio foi realizado em modo “Low vacum”. Os parametros de operagdo do
microscopio: voltagem de aceleracdo, ampliagéo, distancia de trabalho, tamanho

do ponto e pressao varia para cada imagem adquirida, estdo detalhados a seguir.
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e Accelerating voltage (kV) — voltagem de aceleracdo — valor baixos produzem
menos sinal mas reduz a carga e danos na amostra.

e Magnification — ampliacdo — limitada pelo tamanho do ponto e resolugdo do
ecrd. Acima de 20000x ndo h4 detalhe, apenas uma imagem maior.

e Work distance (WD) — Distancia de trabalho — distancia entre a lente final e a
superficie do espécime. Uma WD longa proporciona uma boa profundidade e,
caso seja baixa, proporciona uma maior resolucdo. Deve-se utilizar a WD mais
baixa que o0 espécime permitir.

e Spot size - tamanho do ponto — quanto menos, maior resolucgéo.

3.3.3 Resultados e Discussao

Os valores dos parametros possiveis de ser ajustados para cada imagem encontram-

se nas respectivas legendas.

Figura 3.9 - Cinta CSM Simpson’s — a) [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29] e b) [20 kV, 400x,
WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29].

2 7w - doRC e Ev sy P b 2

Figura 3.10 - Cinta CSM Simpson’s apds cozedura. a) - [20 kV, 400x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29],
b) - [20 kV, 1200x, WD=19 mm, Spot size=24, vacuum=30].
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Figura 3.11 - Cinta Inocentro. a) - [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29] e b) — [20 kV, 400x,
WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29]

Figura 3.12 - Base CSM. a) - [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=30] b) — [20 kV, 400x, WD=25 mm,

Spot size=58, vacuum=29].

Figura 3.13 - Base CSM apos cozedura. a) - [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=58, vacuum=29] e b — [20 kV,
400x, WD=25 mm, Spot size=58, vacuum=29]
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Figura 3.14 - Base Inocentro. a) [20 kV, 400x, WD=17 mm, Spot size=57, vacuum=29] e b) [20 kV, 700x, WD=11

mm, Spot size=61, vacuum=29

Pode-se verificar através das imagens obtidas que as fibras sdo longas e
achatadas, caracteristicas desse tipo de papel de impressdo. Existem aglomerados
impregnados nas fibras, com um aspecto rugoso e presentes em todas as amostras de
cintas e bases, proveniente talvez de algum tratamento sofrido durante o fabrico do
papel.

Verifica-se através das figuras 3.9 e 3.10 que ndo existem alteragdes
significativas na estrutura e aspecto da cinta da CSM, antes e ap0s a cozedura. Isto deve-
se ao facto de que a zona da cinta apds cozedura, representada na imagem, refere-se a
sobreposicdo da cinta a volta do bolo, ndo tendo estado em contacto com o bolo. Isso
leva a crer que com a temperatura de 195°C a cinta ndo altera significativamente as suas
caracteristicas estruturais.

A cinta da empresa Inocentro (Figura 3.11), assim como as bases da CSM
(Figura 3.12) e Inocentro (Figura 3.14) apresentam estrutura e aspecto das fibras
semelhantes a da cinta CSM (Figura 3.22).

A base CSM apés cozedura (Figura 3.13) apresentou muitas particulas de
gordura e bolo impregnadas no papel, mesmo apo6s a retirada de grande parte do bolo

que ficou agarrado a base.
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3.4 Conclusoes

Apo0s a execucdo dos ensaios quimicos e fisicos do papel utilizado pela gréafica
na producdo das cintas de bolo de arroz para a empresa CSM, das proprias cintas e base,
e de uma cinta produzida na empresa de embalagens Inocentro, pode-se verificar que
ndo apresentam perigo a nivel de migracdo de contaminantes, apesar do papel néo ter
especificacdo para utilizagdo em contacto com os alimentos.

As cintas Simpson’s apresentaram migracdo de DEHA, um composto que
provavelmente aparece devido a contaminacdo no fabrico das cintas aquando da troca
de tintas na impressora para as de contacto alimentar. Isto foi testado através da analise
da 12 impressdo do papel, sendo que os resultados foram negativos. Visto que a grafica
foi avisada da necessidade desta amostra, certamente houve o cuidado de limpar a
maquina entre as producoes.

Sera interessante que em trabalhos futuros se verifique cada etapa da impresséo,
a fim de se tentar descobrir a origem da contaminacdo, uma vez que neste estudo nao foi
possivel.

Em relacdo aos ensaios fisicos, pode-se verificar que, tanto as cintas da CSM
qguanto da Inocentro apresentam gramagem e espessura proximas, exceto a base da
Inocentro. O papel utilizado pela CSM apresenta melhor resisténcia ao rebentamento
mas a cinta Inocentro absorve menos agua e de uma forma mais uniforme que a cinta
12717 da CSM.

Relativamente a Microscopia Electronica de Varrimento, pode-se verificar que
ndo existem diferencas significativas nas fibras antes e apds a cozedura, apenas um
acumulo de particulas de gordura e do proprio bolo, o que dificulta na obtencdo de
imagens de melhor qualidade.
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4 Ensaios de Migracao - Benzofenonas

4.1 Introducéo

As benzofenonas sdo os fotoiniciadores mais utilizados em tintas para materiais
de embalagem com secagem por UV. Os fotoiniciadores sdo responsaveis pelo inferior
tempo de secagem comparativamente ao das tintas com utilizagdo de solventes ou
revestimentos a base de agua. Este tipo de tintas sdo mais “amigas” do ambiente.
(Pastorelli, S., et al 2008)

Nas embalagens para contacto alimentar, as tintas com secagem por UV sédo
normalmente utilizadas na face externa da embalagem e, caso ndo exista uma barreira
efetiva, 0s componentes da tinta de impressdo como os fotoiniciadores de baixo peso
molecular podem atravessar o0 material e migrar para o alimento.

Até o momento ndo existe legislacdo europeia que regulamenta a migracdo de
componentes de tintas de impresséo e revestimentos para os alimentos, embora todos 0s
materiais destinados a entrar em contacto com os alimentos devam cumprir com o
Regulamento n°® 1935/2004, i.e., ndo devem transferir os seus constituintes para o
alimento em quantidades que possam causar perigo para a saude humana ou ocasionar
alteracfes na composi¢do ou caracteristicas do produto.

Uma vez que as cintas de papel utilizadas no fabrico do bolo de arroz sdo
normalmente impressas e tém um contacto direto com o alimento durante todo o
processo produtivo, nomeadamente desde a colocacdo da massa ainda crua, até o
momento do consumo por parte do consumidor, estando sujeitas a diferentes
temperaturas, a avaliacdo do nivel de migracdo de determinados compostos é essencial
para avaliar a seguranca do produto.

No presente estudo, pretende-se comparar a cinética de migracdo de quatro tipos
de benzofenonas - 4-hydroxybenzophenone (4-HBP) e, benzophenone (BP), 4-
methylbenzophenone (4-MBP) e 4-benzoylbiphenyl (PBZ) da cinta para o bolo de arroz
e para o simulador Modified polyphenylene oxide (MPPO, Tenax®).

O papel foi contaminado com as benzofenonas e colocado em contacto com o
bolo e 0 Tenax®. A concentracdo de migrantes no bolo e no simulador foi determinada

para diferentes tempos de contacto a temperatura ambiente.
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4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Reagentes

Os padrdes de 4-hydroxybenzophenone (pureza 99,2%), 4-methylbenzophenone

(pureza 99,9%) e 4-benzoylbiphenyl (pureza 99,8%) foram fornecidos pela Aldrich, e o

de benzophenone (pureza 99%) pela Fluka.

A estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas dos fotoiniciadores

estudados estdo representadas na tabela 4.1. Os dados foram adquiridos de diferentes

bases de dados (SciFinder 2007, ChemIDplus Advanced).

A resina de modified polyphenylene oxide (MPPO, Tenax®) com densidade de

0,29 g/cm® foi fornecida pela Quadrex Corporation, Woodridge-UK , sendo este o

simulador selecionado para alimentos secos.

Todos os solventes utilizados sdo adequados para HPLC, sendo o acetonitrilo

fornecido pela Fischer Scientific and a dgua ultrapura obtida pelo sistema de purificacéo

de agua Purite Select Fusion.

Tabela 4.1 - Formula quimica e propriedades fisico-quimicas das benzofenonas utilizadas.

Peso log P
Estrutura Foérmula Nome CAS N° octanol
Molecular 3
/agua
Q
O O HOCgH,COCgsHs | 4-hydroxybenzophenone 1137-42-4 198,22 3,07
HO
I i I Cy3H100 benzophenone 119-61-9 182,22 3,18
(0]
Cy14H1,0 4-methylbenzophenone 134-84-9 196,2 3,690
CHg
[u]
CigH1.0 4-benzoylbiphenyl 2128-93-0 258,3 4,827
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4.2.2 Curva de calibracao

A solugéo stock (200 mg/L) das benzofenonas foi preparada em acetonitrilo. A
partir desta solucdo foram preparadas em acetonitrilo seis solu¢des-padrao no intervalo
de 0,8 — 16 mg/L.

4.2.3 Amostras de bolo e papel

Para os estudos de migracdo foram utilizados os bolos Simpson’s Mini Cake
provenientes da empresa CSM lberia e o papel é o Target Plus Offset 60g, fabricado
pela empresa Portucel — Soporcel.

Uma amostra do papel com 0,2 dm? de érea foi colocada em cada uma das 21
placas de Petri e contaminadas com 0,5 ml da solugéo stock de benzofenonas 200 mg/L,

ficando tapadas em repouso durante 72h a temperatura ambiente.

4.2.4 Estudos de migracéo

Foram preparadas 9 placas de Petri (3 réplicas para 3 tempos) contendo um
disco de papel e um disco de bolo (=5g). Foram preparadas outras 9 placas (3 réplicas
para 3 tempos) contendo um disco de papel e uma camada Tenax® (=0,8g). Além das
18 placas para os tempos de amostragem 1, 2 e 3 dias, outras 3 placas foram preparadas
para medir a concentracdo inicial de benzofenonas no papel e assim validar o processo
de contaminagé&o do papel.

A norma DIN EN 14338 indica que 4g de Tenax® esta para 1 dm? pelo que foi
utilizado 0,8g para 0,2 dm? de area.

Ao fim do tempo de contacto as 3 réplicas foram extraidas e analisadas por

HPLC. 7 (“\fﬂ@
Q@Q@@@

Figura 4.1 - Montagem do sistema para os ensaios de migragao.
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4.2.5 Quantificacdo das benzofenonas no papel, no bolo e no Tenax.

As amostras de papel e Tenax® foram extraidas com 10 ml de acetonitrilo, e 0
bolo foi extraido com 20 ml. Todas as amostras foram extraidas a 70°C durante 24h
(Pastorelli, S. et al, 2008).

O papel e o bolo foram cortados em pedacos pequenos para garantir uma maior
area de contacto na extrag&o.

As réplicas foram injetadas no HPLC em duplicado utilizando as condigdes
cromatograficas descritas seguidamente, a fim de se proceder a quantificacdo das

benzofenonas.

4.2.6 Condic¢des Cromatogréficas

As analises em HPLC foram realizadas num sistema Beckman equipado com
uma bomba (Beckman 126), um injetor automatico (Beckman 508) e um detector
UV/Vis (Beckman 168).

A separacdo ocorreu numa coluna ChromSep Persuit 5 C18 (150x4,6 mm),
utilizando uma fase mdvel binaria constituida por acetonitrilo e agua, em que o
programa de gradiente esta representado na tabela 4.2. O fluxo é 1,2 mL/min, e o
volume de injecdo 50 pL. Os comprimentos de onda selecionados sdo 260 nm para a
benzophenone (BP) e 4-methylbenzophenone (4-MBP), e 290 nm para 4-
hydroxybenzophenon (4-HBP) e 4-benzoylbiphenyl (PBZ).

Tabela 4.2 - Programa de gradiente do eluente. A - acetronitrilo, B - agua.

Tempo (min) | %A | %B
0 80 | 20
10 0 | 100
15 0 100
18 80 20
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4.3 Resultados e discussao

As caracteristicas do método analitico utilizado estdo identificadas na tabela 4.3,

onde se pode verificar que as curvas apresentam lineariedade no intervalo de
concentracdes referido.

Todas as curvas exibiram um coeficiente de correlacéo superior a 0,9989.

A figura 4.2 apresenta um cromatograma tipo das benzofenonas estudadas.

Tabela 4.3 - Parametros do método analitico utilizado para o papel, bolo e Tenax.

Ordenada . 2 Intervalo de
Composto origem Declive r concentracdes LD LQ
4HBP 30293 193261 | 0,9992 0,541 1,80
BP 72905 219295 | 0,9999 0,712 2,37
4AMBP 71172 | 236438 | 0,9989 0,8 - 16 mg/l 0,638 2,13
PBZ 60244 225994 | 0,9990 0,607 2,02
e 3
2 -
4
0 1 . 00
f | ‘

w {l \.\ |
25 (— 25
A \

™, P —— e Tl’_L ,,,,,,,,,,,,,,,,, ,ru.*_;\\ . ‘J .\J ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ol .

Minutes

Figura 4.2 - Cromatograma obtido por HPLC-UV 290 nm para as Benzofenonas. (1) 4-HBP, (2) BP, (3) 4-
MBP e (4) PBZ.
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As Figuras 4.3a e b representam a diminuicdo da concentragcdo das benzofenonas no papel em contacto respectivamente com o bolo e 0
Tenax®, a medida que o processo de migracdo ocorre. Verifica-se um equilibrio mais rapido no Tenax®.

a 140 b 140
120 12,0 :
?7) =
€ 10,0 g 10,0 F\*
g 80 \\\k \I//I —o—4HBP £ 80 \ 1
S 60 —a—pBpP = 60 o— 4HBP
3 \\I/I —a—4MBP 2 40 \ —8—BP
E 40 \;_/-i ——PBZ g v \\ —a— 4MBP
20 2,0 #— PBZ
’ —— —a
OJO 0,0 ~ — ]
1 9 3 0 1 2 3 4
Tempo (dias) Tempo (dias)
€ 140 60 d 140
= 120 I 50 _ 120 T
£ 100 /'+\\‘ 40 £ 10,0 /'}/*\"
= —#—BP o ——4HBP
S 30 c 80
° —a— 4MBP 8 // —e—BP
o 20 S 60 +
g —&— AHBP S // ——t— AMBP
s 10 @ 4,0
> 20 / ——PBZ
0 ’ —3
0’0 .Q —
. 0 1 2 3 4
T .
empo (dias) Tempo (dias)

Figura 4.3 - Resultados experimentais. a) Concentracéo das benzofenonas no papel em contacto com o bolo; b) Concentragdo das benzofenonas no papel em contacto com o Tenax®; c)
Concentracao das benzofenonas no bolo (4HBP eixo secundario) ; d) Concentragdo das benzofenonas no Tenax®.
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Pode-se verificar através da Figura 4.3a que as quatro benzofenona apresentam
comportamento semelhante no que diz respeito a cinética de migracdo no papel que
esteve em contacto com o bolo. Verifica-se no entanto, que a 4HBP é a benzofenona
que apds 24h migra mais lentamente do papel para o bolo, e que no terceiro dia a
concentragdo é superior ao segundo, contrariando as expectativas iniciais.

Os resultados obtidos para a concentracdo das benzofenonas no bolo (Figura
4.4c) demonstram que nao houve migracdo da PBZ, uma vez que nao foram detectados
picos nos cromatogramas, e que, a concentracdo de 4HBP no bolo é muito superior a
existente inicialmente no papel.

Relativamente & utilizagdo do simulador como matriz, é possivel verificar a
conformidade dos resultados com o esperado, uma vez que, a 4HBP e a PBZ sdo o0s
compostos que migram mais lentamente do papel para o Tenax® (Figura 4.4b) e
consequentemente, 0s que estdo presentes em menor quantidade no Tenax® ao fim dos
3 dias.

Pode-se verificar também, através da figura 4.4b, que a BP e a 4AMBP migram
praticamente na sua totalidade nas primeiras 24 horas, e nos restantes dois dias, devido
a quantidade ser ja muito pequena, a migracdo ndo € tdo significativa. Como era
esperado, estes dois compostos encontram-se em maior quantidade no Tenax® ao fim
do primeiro dia, estabilizando o seu comportamento nos restantes. Houve uma queda na
concentracdo ao fim do terceiro dia, proveniente talvez da grande variabilidade existente
entre as trés réplicas, sendo esta variabilidade representada pela barra de erro referente
ao desvio padréo existente entre as réplicas.

Pode-se considerar o processo de contaminacdo eficiente uma vez que as perdas
rondam os 6%.

Em cada ponto de amostragem, fez-se um balan¢co méssico com os valores de
concentracdo de benzofenonas no papel e nas matrizes, a fim de verificar se houve

perdas por evaporacdo. Os resultados rondam os 5 a 6%, chegando até aos 40%.
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4.4 Conclusoes

Este estudo demonstrou que existem diferencas a nivel da cinética de migracdo
de compostos pertencentes a mesma familia, como é o caso das benzofenonas utilizadas.

Pode-se verificar que o comportamento destes fotoiniciadores no simulador
solido, Tenax®, apresenta resultados mais préximos do esperado. Assim estes ensaios
demonstram a dificuldade em utilizar matrizes alimentares nos estudos de migracéo,
devido a toda a sua complexidade, sendo necessario recorrer aos simuladores, podendo
estes ndo representar a realidade.

Em trabalhos futuros, sera interessante verificar o0 comportamento das
benzofenonas no bolo, uma vez que estes resultados nao viaveis.

Além disso, h& necessidade de se repetir os ensaios utilizando intervalos de
tempo mais curtos, e diferentes temperaturas, uma vez que nas primeiras 24h a BP e a

4MBP migraram quase na sua totalidade.
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5 Conclusoes gerais e trabalhos futuros

Este trabalho foi baseado em pesquisa a nivel da legislacdo em vigor para 0s
materiais em contacto com os alimentos, principalmente papéis e tintas de impresséo.

O facto de ter sido realizado como um apoio a um problema existente em
contexto empresarial tornou a experiéncia muito gratificante, uma vez que a
investigacao realizada teve um objetivo pratico.

Ter realizado o trabalho nos Servigos de Embalagem do CINATE, sendo este um
Laboratorio Nacional de Referéncia para os materiais em contacto com os alimentos,
proporcionou mérito e confianca nos resultados transmitidos a CSM.

Uma vez que ndo foi possivel determinar a causa do aparecimento de DEHA nas
cintas impressas com quadricromia, seria interessante que a empresa continuasse 0
trabalho com o CINATE a fim de se tentar descobrir a causa do problema, apesar de ndo
obtermos resultados que tivessem ultrapassado os valores da legislagéo.

Pela dimensé&o e renome da empresa CSM lberia, seria importante que houvesse
mais auditorias a grafica. Além disso a utilizacdo pela grafica de um papel com
especificacdo para o contacto alimentar seria uma mais valia para a empresa apesar do
utilizado atualmente ndo representar perigos a nivel de compostos migrantes.

Relativamente ao estudo da cinética de migracdo das benzofenonas sera uma
mais valia a continuacao do estudo, repetindo os ensaios para tempos de contacto mais
curtos e diferentes temperaturas de extracdo. Isto porque o bolo estd sujeito a
temperaturas muito baixas (-13°C) e muito elevadas (195°C) durante o processo. Mais
estudos utilizando outros compostos normalmente encontrados nas tintas e o bolo como
matriz, serdo muito interessantes e irdo complementar este estudo.

Este trabalho foi muito gratificante e contribuiu muito para a minha formacao,
possibilitando também o contacto com diferentes técnicas de analise e com a area dos
materiais de embalagem, que cada vez mais € uma preocupacdo a nivel da industria

alimentar.
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6. APENDICES
Apéndice | — Cromatogramas screenings das cintas

Apéndice Il — Estudo dos papéis Greaseproof
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6 APENDICES

APEN

DICE I - Cromatogramas screenings das cintas
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Figura 6.1 — Cromatogramas resultantes da analise dos extratos de etanol, utilizando a coluna VF — 5MS (n&o polar).
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Figura 6.2 - Cromatogramas resultantes da analise dos extratos de etanol, utilizando coluna VF-624MS (Polar)
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Figura 6.3 -Cromatogramas resultantes da analise por Headspace das diversas cintas, bases e papel.
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Figura 6.4 - Cromatogramas resultantes da analise dos extratos de isoctano em coluna VF-5MS (Nao Polar).
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Figura 6.5 - Cromatogramas resultantes da andlise dos extratos de isoctano em coluna VF-624 (Polar).
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APENDICE Il - Caracterizacio dos Papéis Greaseproof

Introducéo geral

A propriedade funcional mais importante do papel greaseproof, e como 0 nome
indica, é a resisténcia a gordura. Tradicionalmente este era utilizado como invélucro
para a manteiga e outros alimentos com elevado teor em gordura, mas atualmente a
utilizacdo mais relevante é como formas para produtos de pastelaria e para forrar os
tabuleiros para forno.

Este tipo de papel apresenta elevada densidade devido ao elevado grau de
mistura no seu fabrico que cria varios locais de ligacdo em cada fibra, originando uma
superficie fechada com um pequeno nimero de poros, 0 que € uma vantagem para ser
utilizado com um revestimento barreira.

Outros tipos de papel semelhantes ao greaseproof sdo: glassine e vegetal. O
papel glassine é super-calendrado e portanto apresenta uma elevada densidade e
transparéncia. O papel vegetal possui inicialmente uma estrutura razoavelmente aberta,
mas apds a passagem por um banho de &cido sulfurico concentrado, as fibras de
celulose reagem com o 4cido e derretem, juntando-se. A reacdo com o acido e a celulose
é interrompida por uma diluicdo com agua e, finalmente, a folha de papel é consolidada
por um processo de secagem. Este tratamento resulta numa folha com elevada
densidade e pequeno nimero de poros.

As alternativas a estes papéis sdo vulgarmente conhecidas como “imitagdes de
greaseproof”’, onde compostos quimicos fluorados sdo utilizados como revestimento
para conferir resisténcia a gordura em papeéis com estrutura mais aberta que o
greaseproof (Kjellgren, 2005).

Os papéis greaseproof utilizados para forrar os tabuleiros e assadeiras para forno
sdo geralmente revestidos por uma emulsdo aquosa de silicone, denominado
vulgarmente por papel siliconizado. Existem também revestimentos a base de amido,
carboximetilcelulose (CMC), polivinilalcool (PVOH), compostos fluorados ou alginato
de sédio (Kjellgren, 2005). O papel siliconizado é o mais comum, sendo encontrado
desde em pastelarias de pequena escala até a industria. Este resiste a elevadas
temperaturas e, dependendo do tipo, pode ser reutilizado até 12 vezes de cada lado da
folha. Neste caso os tabuleiros ndo necessitam de ser untados com qualquer tipo de

gordura e permanecem limpos apds a utilizag&o.
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Ensaios Quimicos

Introducéo

Foram realizados screenings para pesquisa de contaminantes nos papéis
utilizados no fabrico de produtos de pastelaria da empresa CSM, nomeadamente dois
tipos de papel siliconizado (liso e com impressdo) e uma forma greaseproof, utilizada
para o fabrico de muffins. Estes ensaios foram realizados utilizando a técnica de
Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa (GC-MS). Fez-se a andlise aos
simuladores, nomeadamente etanol e isoctano, e através de Headspace — onde é possivel

apenas a deteccao de compostos volateis.

Material e Métodos

Os métodos para a realizacdo deste ensaio sdo 0s mesmos do descrito no ponto
3.1.1.1., sendo que a coluna utilizada foi a VF-5MS (ndo polar).
Os pepéis siliconizados utilizados no ensaio sdo provenientes da empresa CSM,

mas os fornecedores nao foram divulgados.

Figura 6.7 - Papéis siliconizados, liso e com impressdo, fornecidos pela empresa
CSM.

Resultados e Discussao

A sequir estdo representados 0s cromatogramas obtidos no screening dos papéis

greaseproof.
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greaseproof.
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Foram encontrados maioritariamente compostos derivados do silicone (siloxane),
podendo ser observados através do padrdo caracteristico do cromatograma em que 0S
picos apresentam entre si uma distancia regular.

Além disso, pode-se verificar a presenca de alguns compostos fluorados que
conferem propriedades de barreira a gordura e compostos adicionados no fabrico da
pasta, como agente antimicrobianos (quinolina, indole, etc). Minoritariamente
encontraram-se compostos com cloro e bromo.

Numa préxima oportunidade seria interessante estudar com maior pormenor estes

compostos e quais as fungdes que exercem neste tipo de papéis.
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Ensaios Fisicos

Introducéo

Realizou-se ensaios fisicos como gramagem e espessura, absor¢éo de dgua pelo
método de Cobb e tracdo, a fim de caracterizar as diferentes amostras de papéis
greaseproof. Estes ensaios sdo importantes na medida em que estas caracteristicas
determinam a maior ou menor resisténcia dos papéis face as utilizacGes e manipulacdes
dos mesmos pelos colaboradores da empresa.

A capacidade de absorcdo de &gua é a quantidade de &gua que pode ser
absorvida por um papel e depende dos espacos vazios, ou seja, dos poros existentes no
emaranhado de fibras que formam a estrutura da folha e da superficie especifica do
material fibroso.

Avaliou-se a resisténcia a tracdo utilizando cortes longitudinais e transversais, de
acordo com a disposi¢éo das fibras.

Estes ensaios foram realizados para os papéis siliconizados da empresa CSM e
para duas amostras (AM 1 e AM2) obtidas de diferentes confeitarias na zona do Porto

como modo de comparagao.
Material e Métodos

e [Espessura

A espessura foi determinada de acordo com a norma I1SO 534:2005 — Paper and

Board — Determination of tickness, density and specific volum.

e Gramagem

A gramagem foi determinada de acordo com a norma EN 1SO 536:2006 Paper and

Board — Determination of grammage.

e Determinacio da Absorcio de agua pelo Método de Cobb.

Este ensaio foi realizado segundo a norma NP EN 20535: 1995, sendo o tempo

de ensaio escolhido 60 segundos (Cobbs).

e Determinacio das Propriedades de Tracdo de Materiais Plasticos Flexiveis

Este ensaio foi determinado de acordo com a norma ASTM D 882 — Standard Test
Method for Tensile Prperties of Thin Plastic Sheeting de 200
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Resultados e Discussao

e [Espessura e Gramagem

A tabela seguinte apresenta os resultados obtidos para a gramagem e espessura de

todos os provetes das quatro amostras de papéis siliconizados, e a respectiva média.

Tabela 6.1 - Valores médios obtidos para o ensaio de gramagem e espessura obtidos para as diferentes

amostras de papéis siliconizados.

Gramagem Espessura

Papel Provete | Area(m2) |Peso (g) [ Gramagem (g/m2)| Espessura (um) |Média
1 0,420 42,0 56 56] 55]53[55] 55

2 0,421 42,1 55| 58[ 56/ 56] 55| 56

. 3 0,01 0,422 42,2 56| 55| 56| 54| 55| 55
GSM Liso 4 0,419 41,9 58[54[57]57]58] 57
5 0,426 42,6 55| 56[ 55/ 56| 54| 55

Média 42,2 56

1 0,447 44,7 55]54] 54] 55[ 55| 55

2 0,445 44,5 55| 56( 56| 53| 56| 55

. 3 0,01 0,449 44,9 54]55[57] 57|55 56

CSM ¢/ Impressdo 4 0,445 44,5 57(54| 53| 52| 55| 54
5 0,446 44,6 51| 55[ 53] 54] 54| 53

Média 44,6 55

1 0,424 42,4 55]54] 56]54] 62] 56

2 0,420 42,0 59| 61|59 60 60] 60

3 0,01 0,403 40,3 54|55[55|57|57| 56

AM 1 4 0,412 41,2 57| 58] 57| 60{ 57| 58
5 0,404 40,4 57| 56[ 58] 58| 60 58

Média 41,3 57

1 0,412 41,2 49]55[51]50[ 48] 51

2 0,424 42,4 47| 52| 50| 47| 46| 48

3 0,01 0,417 41,7 51| 48[ 51| 50[ 49| 50

AM 2 4 0,411 41,1 51{ 48] 50| 50{ 49| 50
5 0,410 41,0 48| 49] 48] s2[ 47| 49

Média 41,5 49

Pode-se verificar que as amostras de papel siliconizado apresentam gramagem e

espessura semelhante. Pode-se salientar algumas diferencas nomeadamente a nivel da

gramagem do papel siliconizado com impressédo da empresa CSM, que apresenta maior

gramagem devido a utilizacdo das tintas e a AM 2 que apresenta uma espessura inferior

a 50 um, provavelmente devido a diferenca nas fibras utilizadas que caracterizam a cor

castanha caracteristica desta amostra.
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e Determinacdo da Absorcdo de dgua pelo Método de Cobb.

A tabela seguinte apresenta os parametros necessarios, massa inicial e final, para
a determinacdo da absorcdo de agua, e os resultados médios obtidos e respectivo

desvio padrao.

Tabela 6.2 - Resultados da absorcéo de 4gua das diferentes amostras de papel siliconizado.

. Absorg¢do
Papel Provete |Area(m2)|. r:n:assa rnassa massa. agua de dgua
inicial (g) | final (g) | absorvida (g)
(g/m2)
1 0,909 1,043 0,134 13,4
2 0,843 0,988 0,145 14,5
3 0,01 0,944 1,090 0,146 14,6
CSM Liso 4 0,890 1,027 0,137 13,7
5 0,890 1,034 0,144 14,4
Média 14,1
Desvio padrio 0,54
1 0,904 0,966 0,062 6,2
2 0,917 0,978 0,061 6,1
3 0,01 0,998 1,068 0,070 7
M c{ a4 0,873 0,941 0,068 6,8
Impressao 5 0,862 0,938 0,076 76
Média 6,7
Desvio Padrdo 0,61
1 0,798 0,954 0,156 15,6
2 0,799 0,951 0,152 15,2
3 0,01 0,827 0,978 0,151 15,1
AM 1 a 0,965 1,118 0,153 15,3
5 0,856 1,010 0,154 15,4
Média 15,3
Desvio Padrdo 0,19
1 0,783 0,889 0,106 10,6
2 0,785 0,887 0,102 10,2
3 0,01 0,728 0,840 0,112 11,2
AM 2 4 0,729 0,838 0,109 10,9
5 0,692 0,797 0,105 10,5
Média 10,7
Desvio Padrao 0,38

Pode-se verificar através da tabela 6.2, que o papel siliconizado CSM com
impressdo € 0 que apresenta menor poder de absorcdo de agua, sendo portanto o que
apresenta melhor impermeabilidade a &gua. Esta caracteristica torna-se vantajosa na
medida em que absorve pouca humidade proveniente dos bolos colocados nos tabuleiros
e portanto, ndo danifica a sua estrutura tdo facilmente, tendo uma maior tempo de vida
atil.

No geral, pode-se concluir que todas as amostras apresentam pouca capacidade

de absorcao de &gua.
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Determinacio das Propriedades de Tracdo de Materiais Plasticos Flexiveis

Siliconizado CSM Liso

Tabela 6.3 - Resultado obtido no ensaio de tracao para o corte longitudinal do papel siliconizado CSM liso.

Amostra |Load at Max. Load (KN) | % strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point (J) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N(mm)
Mean 0,019 3,262 3,431 0,051 17,397 0,034
S.D. 0,001 0,220 0,253 0,005 1,890 0,003

Minimum 0,019 2,812 2,999 0,042 13,728 0,028

Maximum 0,020 3,602 3,929 0,060 19,640 0,040

Tabela 6.4 - Resultado obtido no ensaio de tracdo para o corte transversal do papel siliconizado CSM liso.

Amostra |Load at Max. Load (KN) | % strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point (J) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 0,053 1,451 1,465 0,049 57,487 0,033
S.D. 0,008 0,335 0,333 0,020 5,263 0,014

Minimum 0,040 0,986 1,008 0,022 49,518 0,015

Maximum 0,066 1,984 1,993 0,084 62,650 0,056

Siliconizado CSM com impressao

Tabela 6.5 - Resultado obtido no ensaio de tragdo para o corte longitudinal do papel siliconizado CSM com impressao.

Amostra | Load at Max, Load (KN) | % strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point (1) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 0,029 4277 4422 0,098 21,653 0,066
S.D. 0,001 0,831 0,314 0,022 2,235 0,015

Minimum 0,028 3,354 3,618 0,076 16,625 0,051

Maximum 0,031 573 5813 0133 .24 0,089

Tabela 6.6 - Resultado obtido no ensaio de tragdo para o corte transversal do papel siliconizado CSM com

impressao.
Amostra | Load at Max. Load (KN) | % strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point (J) | Slope (N/mm] | Tensile Energy Absorption (N{mm)
Mean 0,060 1,690 1,702 0,065 57,192 0,083
SD. 0,006 0,282 0,284 0,019 4,599 0,013
Minimum 0,054 1,402 1412 0,047 43,392 0,031
Maximum 0,069 2,163 217 0,097 62,407 0,065
Siliconizado AM1

Tabela 6.7 - Resultado obtido no ensaio de tracdo para o corte longitudinal do papel siliconizado AM1.

Amostra {Load at Max. Load (KN |% strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm| |Energy to Break Point (J)| Slope (N/mm] | Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 003 16,755 16,915 0,308 10,667 0,205
S.D. 0,003 343 334 0078 1629 0,052

Minimum 0019 10,709 11,061 0175 8,309 0116

Maximum 0028 038 2,381 0425 13918 0283
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Tabela 6.8 - Resultado obtido no ensaio de tracéo para o corte transversal do papel siliconizado AM1.

Amostra ~(Load at Max. Load (KN) |% strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point (1) | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N(mm)
Mean 0,057 1329 1350 0,045 56,175 0,030
5. 0,007 0236 0237 0,015 3499 0,010
Minimum 0,046 0939 0953 0,024 19822 0016
Maximum 0,066 1,708 1705 0,069 61,708 0,046
Siliconizado AM2

Tabela 6.9 - Resultado obtido no ensaio de tragao para o corte longitudinal do papel siliconizado AM2.

Amostra | Load at Max. Load (KN) | % strain at Max. Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point ()} | Slope (N/mm} |Tensile Energy Absorption (N/mm)
Mean 0,026 5,638 5,788 0113 18,178 0,075
5. 0,001 0876 0,889 0023 314 0,015

Minimum 003 434 457 0,081 11,251 0054

Maximum 0027 1107 7292 0146 2,705 0097

Tabela 6.10 - Resultado obtido no ensaio de tracéo para o corte transversal do papel siliconizado AM2.

Amostra |Load at Max, Load (KN) | % strain at Max, Load (%) | Displcement at user Break (mm) | Energy to Break Point {1 | Slope (N/mm) | Tensile Energy Absorption (N(mm)
Mean 0,059 1424 143 0049 55,468 0,033
SD. 0,005 0,176 0179 0011 249 0,007

Minimum 0051 1114 1119 0031 50,939 0,021

Maximum 0067 1,640 1658 0,066 59,636 0,044

Através dos valores obtidos foi possivel verificar que todas as amostras

apresentam uma maior resisténcia ao rebentamento quando os cortes séo longitudinais

(ao longo das fibras).
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Microscopia Electronica de Varrimento - SEM

Introducéo

A fim de se verificar qual a estrutura dos papéis siliconizados, e se existem
diferencas significativas entre as amostras selecionadas, realizou-se a analise em
microscopio electrénico de varrimento. As caracteristicas deste tipo de equipamento e
alguns pontos importantes para a execucao da analise foram descritos no ponto 3.1.3.1.

Materiais e Métodos

Foram utilizados quatro tipos de papel siliconizados, dois provenientes da
empresa CSM e dois provenientes de duas pastelarias existentes na regido do Porto.

O método para ligar/desligar o equipamento estd descrito no manual de
utilizacdo do Scanning Electron Microscopy JEOL JSM 5600LV do Centro de
Biotecnologia e Quimica Fina da Escola Superior de Biotecnologia.

Resultados e Discussao

o = == s - . T

Figura 6.10 - Siliconizado CSM Liso. a) Frente - [20 kV, 200x, WD=22 mm, Spot size=49, vacuum=30] e b)
Verso [20 kV, 200x, WD=28 mm, Spot size=55, vacuum=30].

Figura 6.11 - Siliconizado CSM Liso. a) Frente - [20 kV, 400x, WD=15 mm, Spot size=49, vacuum=30] e b)
Verso [20 kV, 400x, WD=21 mm, Spot size=53, vacuum=30].

79



Figura 6.12 - Siliconizado CSM Liso - Corte Transversal. a) - [20 kV, 800x, WD=18 mm, Spot size=24,
vacuum=29] e b) - [20 kV, 1200x, WD=18 mm, Spot size=24, vacuum=29].

Figura 6.13 - Siliconizado CSM com impresséo. a) Frente - [20 kV, 200x, WD=26 mm, Spot size=57, vacuum=30] e
b) Verso [20 kV, 200x, WD=26 mm, Spot size=57, vacuum=30].

Figura 6.14 - Siliconizado CSM com impressao. a) Frente - [20 kV, 400x, WD=26 mm, Spot size=57, vacuum=30] e
b) Verso [20 kV, 400x, WD=26 mm, Spot size=57, vacuum=30].
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Figura 6.15 - Siliconizado AM1. a) [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29] e b) [20 kV, 400x,
WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29].

Figura 6.16 - Siliconizado AM2. a) [20 kV, 200x, WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29] e b) [20 kV, 400,

WD=25 mm, Spot size=57, vacuum=29].

Através das imagens obtidas pela técnica de microscopia electronica de
varrimento, consegue-se verificar elevada compressdo nas fibras, e devido ao
revestimento de silicone, consegue-se verificar a presenca de pocos (Figura 6.14b). As
zonas esbranquicadas na figura referenciada anteriormente referem-se aos locais onde
ocorreu a impresséo.

N&o existem diferencas significativas entre as quatro amostras de papel
siliconizado, podendo no entanto salientar alguma diferenca a nivel do achatamento das
fibras, sendo mais pronunciado no papel CSM Liso (Figura 6.10a) e na AM2 (Figura
6.16a).

A Figura 6.12a representa um corte longitudinal do papel CSM Liso, em que
aparenta haver realmente distin¢do das camas de revestimento nas duas faces do papel.
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7. ANEXOS
ANEXO | — Especificacdes técnicas do papel
ANEXO Il — EspecificacOes técnicas das tintas
ANEXO I1I — Declaracao da composicao das tintas Tempo Nutripack

ANEXO |V — Certificado de conformidade
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7 ANEXOS
ANEXO | — EspecificacGes técnicas do papel

grupo Portucel Soporcel

FICHA TECNICA DE PRODUTO

OFFSET PREMIUM SHEETS

Parametros Fisicos

REFERENCIA OBJECTIVO VALORES TiPICOS
/~ Gramagem, g/m’ ISO 536 60.0 576 - 624
Espessura, um ISO 534 81.0 77.0 - 85.0
Rigidez DM, mN 1ISO 2493-1 -- 240
Rigidez DT, mN 1SO 2493-1 -- 220
Res. Tracgao DM, kN/m 1ISO 1924-2 - >33
Rugosidade Bendtsen, m//min  1SO 8791-2 180 140 - 220
Permeabilidade ao ar, mi/min 1ISO 5636-3 - <1000
Humidade, % 1ISO 287 6.2 5.7 - 6.7
| Formagcéo, # Método Interno - > 30 J
<0 L/
Parametros Opticos
REFERENCIA OBJECTIVO VALORES TiPICOS
4 Brancura, CIE I1ISO 11475 166 163 - 169
Brancura D65, % 1ISO 2470-2 112 109 - 115
| Opacidade, % 1ISO 2471 87 > 85 |
N =

Aprovada por:

Director Assisténcia Técnica, Desenvolvimento e Qualidade de Produtos: Eng. Vitor Crespo

Mod. FTP-gPS/01 FTP-PAP-2106 Rev.: 02 — Data: 2012/07/03- Pag. 1 de 1
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ANEXO Il — Especificacdes técnicas das tintas de impressao

Version 439/15 14.09.2012

) SIEGWERK

Te m D O NUTRIPACK

DESCRIPTION

Litho sheet-fed inks for food packaging applications.

First mineral oil free and GMO free litho sheet-fed range, this series allows to guarantee excellent
runnability with low odour level and optimized migration.

Availability : process inks, concentrated bases for mixing.

APPLICATION FIELDS / MARKET
Primary and secondary food packaging jobs needing low residual odour and/or controlled migration.

PRODUCT SAFETY

- Intended Use

Food packaging : YES

Compliance Management

In the manufacture of food packaging, the printer and/or packer/filler have the responsibility to ensure

that there is no migration of concern through the substrate and/or via set-off from the printed outer
side to the food contact surface in the stack or the reel.

The “Customer Guidance : Printing Inks for Food Packaging” has to be observed.
Please refer to this document and to our Good Practice Guide for Food Packaging Sheetfed & UV"
which can be easily down loaded from our web site www.siegwerk.com/productsafety

TEMPO NUTRIPACK inks series for primary food packaging is formulated and produced in accor-
dance with the "EuPIA Guideline on Printing Inks applied to the non-food contact surface of food
packaging materials and articles".

» In particular, TEMPO NUTRIPACK products represent a new generation of inks exclusively for-
mulated with selected components, so as to both minimize potential migration of concern through
the substrate and the set-off from the printed outer side to the food contact surface in the stack or
the reel.

TEMPO NUTRIPACK formula does not contain the following:

Basic dye complex (“fanal”) pigments and barium-organic pigments with high bleeding tendency,
Mineral oils

Alkylbenzenes

Hydroquinone and ketoxime antidriers

Cobalt driers

e o o o .V

With this advanced design, a high degree of ink-side safety is provided, enabling the converter to
produce packaging, which is minimized in sensory impact and migration of concern according to
today’s standards

Note that set-off and migration are dependent on the processing conditions such as thickness of the
ink layer, colour and sufficient barrier properties of the substrate. Particular consideration for these
parameters, and for the selection of non-bleeding ink references with resistant pigment, is required in
case of demanding areas such as packaging for :
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e organoleptically sensitive foodstuffs in general
¢ liquid or pasty, fatty and/or aqueous or acid food
e pasty or solid fatty food

and such as place mats with possibility of short-time food contact.

In particular, for microwave and/or baking oven applications, please use only ink references recom-
mended as suitable (see table in annex).

You will produce a safe packaging material if you observe good printing practices and restrictions as
outlined in the Customer Guidance and the Good Practice Guide mentioned above. In particular,
these inks are not approved for direct contact with food, separated from it or not by a varnish layer.
Please contact us if you plan to produce place mats.

RESPONSIBILITY

The manufacturer of the finished printed article and the filler have the legal responsibility for compli-
ance.

The instruments for verification of compliance of the printed and dried layers are assessments done
by the printer on the final packaging.

Material combinations are under your own control. You should conduct representative analytical in-
vestigations, such as organoleptic and migration testing, to cover each relevant application category.
SIEGWERK will identify specific components whose migration should be monitored to assess compli-
ance, and make available such information to those parties specifically involved in the compliance
control.

SIEGWERK will inform you on bodies that provide the required capabilities and analytical

sensitivities for the qualified verification of printed packaging.

SUBSTRATES

All types of board recommended for folding boxes for food packaging applications.
Coated or uncoated papers for wrapping applications, place mats or inserts.

FEATURES - PERFORMANCES

=  ON THE PRESS SIDE

Very easy to use: able to run as well as a conventional ink
Suitable for all dampening systems with or without alcohol
High speed runnability

Inks remain stable on the rollers

Duct fresh overnight

YVVVY

=  ON THE PRINTING SIDE

» Very low residual odour, Robinson level ~1
»  Optimized migration
> Very high colour intensity
> Fast setting
» Excellent level of chemical and physical resistance
»  Over printability (see fastness on the next pages)
» For a good rub resistance, it is recommended to apply an overprinting varnish, see VAR-
NISHING.
Page 2/5
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Te m D O NUTRIPACK

REMARKS - TO BE CAREFUL OF

» The use of an IR drier or warm air will improve the setting and the gloss but it is recommended to
respect 30°C maximum in the stack.

» In case where an overprint varnish is not applied, it is recommended to add a specific additive in

order to increase the rub resistance (see this chapter at the end of the data sheet).

» For specific applications needing to place the print in a thermal oven or in a microwave oven,
please to refer to the below fastness table and use only colours marked with a “Yes” for this appli-

cations.

VARNISHING

In order to avoid set-off and rub resistance issues, we recommend to apply a low residual odour and
low migration varnish :

> WATER BASED VARNISH :

Gloss varnish

Matt varnish

: 10-602160-3 / 1551041795
: 15-600466-5 / 1551041796
Mixing of these varnishes is possible to obtain semi matt varnish.

» VEGETABLE BASED OFFSET OVERPRINT VARNISH NUTRIPACK :
:65-602137-5/803815
:65-602138-3 /803816

Gloss varnish

Matt varnish

AUXILLARY PRINTING ADDITIVES

When certain substrates or machine conditions imply adjustments of the ink properties, the additives
should be chosen in function of this substrate and of the further processing of the printed matter

New Reference

Old Reference

Role Designation numbers numbers Proportions
Diluent Vegetable Diluent 61-470079-7 809110 1103 %
Tack reducer Tack reducer 61-470080-5 809115 210 4%
Anti-friction paste |Hardener 61-470296-7 0171008015 210 5%
Fountain additive | AQUA FOOD * 65-060012-5 / 410 6%
Cleaning product | Food Packaging cleaner 65-650141-8 / pure

e See TDS index N°592
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THE RANGE
e PROCESS INKS
%o = | = 2 P %
Colours New Old 3G WS £lsg|3 § 21855 S
Reference Reference | 2 £ U] 2| 3|=< 8 3 53 = g
numbers numbers =z > K|
Yellow 60-302612-1 | 11QJ040124 | Yes 5 5|4|5|5]|5]|Yes| No
Yellow intense 60-300451-6 / Yes 5 5(4|5[5]|5]|Yes| No
Magenta 60-804818-7 | 11QM040121 | Yes 5 414(13|2]|5]|Yes| No
Cyan 60-113885-2 | 11QC040122 | Yes 7 5|5|5|5]|5]|VYes]|Yes
Black 60-901989-8 | 11QN040123 | Yes 7 41413|2]|5]|Yes| No
Deep Black 60-900303-3 / Yes 7 5[(5|5|5]|5]|VYes|Yes
We do not recommend to use above process inks for mixing system
e MIXING SYSTEM
o WS (1) e ° . | 2
Colours New Old § é 100% | 50% | 10% § g g g § %’ %jg 5 %
umbore | mmbers | S |am @S TS5 TR
Lemon Yellow 61-302636-8 | 11GF041152 | Yes 7 6 4 2(4]15|5|3]| No | No
Yellow 61-302649-1 | 11GJ041153 | Yes 5 4 2 |5|5|5|5]|5|Yes| No
Fast Yellow 61-302648-3 | 11GJ041154 | Yes 6 6 4 413|5|5| 4| No | No
Orange 61-701100-2 | 11GG041156 | Yes 5 4 2 |[5[4|5|5]|5]|Yes| No
Fast Orange 61-701099-6 | 11GG041155 | Yes 7 5 4 |5|3|5|5|4|No| No
Warm red 61-804823-5 | 11GR041157 | Yes 5 4 3 |15|83|5|5]|5]| No| No
Fast warm red 61-804834-2 | 11GR041160 | Yes 7 6 4 515|5|5| 4| No | No
Rubine red 61-804843-3 | 11GM041161 | Yes 5 4 3 |4|4(3|2]|5]|Yes| No
Fast Rubine 61-804845-8 | 11GM041159 | Yes 6 5 4 |5[5]|5]5|5]|Yes| No
Rhodamine 61-804832-6 | 11GH041158 | Yes 7 7 6 [5|5|5|5]|5]Yes]| Yes
Violet 61-101072-9 | 11GT041165 | Yes 7 6 6 414|5|5]|5]|VYes|Yes
Reflex Blue 61-113909-8 | 11GB041164 | Yes 7 7 7 |414]|5|5|5]VYes|VYes
Process Blue 61-113918-9 | 11GC041163 | Yes 7 7 7 |5]5|5|5]|5]VYes|Yes
Green 61-501957-7 | 11GV041162 | Yes 8 7 7 |5|5|5|5]|5]|Yes|Yes
Neutral Black 61-902021-7 | 11GE041167 | Yes 7 7 7 |5|5|5|5]|5]|Yes|Yes
Opaque white 61-080007-0 | 11GA041166 | Yes 8 / / 5|5|5|5]|5]Yes|Yes
;I'vrha}pesparent 61-080005-4 | 11DI041168 | Yes / / / 505555 ]ves | Yes
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e SPECIFIC THERMOFAST SHADES

b — | = 3 b ?

Colours New old 35 W £lglg|s % 3 5 g
Reference Reference 8 £ M (8| |g|als8| 2

© O a (s =

numbers numbers == 8

Yellow 61-302647-5 | 11GJ041555 Yes 7 5|5|5|5]|5]|Yes| Yes
Orange 61-701101-0 | 11GG041556 | Yes 7 5|5|5|5|5|Yes|Yes
Warm red 61-804868-0 | 11GR041557 | Yes 7 5|5|5|5]|5]VYes|Yes
Carmin 61-804839-1 | 11GM041558 | Yes 7 5|15|5|5]|5|Yes| Yes

(1) These light fastness values refer to a solid tone printing. Light fastness decreases when colour strength is
reduced or if colours are intermixed.

(2) Ink references which are not suitable bring about the risk of pigment migration caused by its solubisation at
foreseeable thermal exposure such as up to 140°C during 30 min.

If however the intended and foreseeable use involves higher thermal exposure (such as packaging for food ex-
plicitly intended for intensive grilling in dual microwave/grill ovens), the printer shall select reference numbers
suitable for baking oven. Where susceptor board or film is used in the package, areas adjacent to the susceptor
can have temperatures over 200°C. In these cases, as well, only reference numbers suitable for baking oven
must be used.

(3) Ink references which are not suitable bring about the risk of pigment migration and/or decomposition to un-
desirable substances at baking oven temperatures. For ink references which are suitable, representative tests
demonstrate, up to 220°C/80 min, no perceivable risk for transfer of recognized harmful substances.

Process colours of the TEMPO NUTRIPACK series are meeting the specifications of the ISO 2846-1:2006(E) ;
« Graphic technology — colour and transparency of inks sets for four-colour printing ».

Process colours of the TEMPO NUTRIPACK series have successfully passed all the tests related to PSO certi-
fication. A copy of the PSO certificate can be obtained on demand.

For Metallic inks please refer to the TDS TEMPO NUTRIPACK METALLICS Index N°607
PACKING SIZE

v Vacuum Metallic Tins 2.5kg Packaging code 1200

v’ Bigger packing on demand (25 kg — 200 kg)

This information is based on our experience and on results obtained in the laboratory, using specific processes and types of
application. In view of the diversity of substrates and printing conditions, this data is communicated for information purposes
only and is provided without any warranty on our part and must be authenticated by industrial tests before the products are
used. Improvements are being made to our products on an ongoing basis and we therefore reserve the right to modify their
composition as well as the contents of our technical data sheets. We disclaim any liability for applications for which this ink
series is not foreseen.

These products are only suitable for use on the non-food contact side of food packaging, provided they are applied under the
relevant Good Manufacturing Practices (GMP) and according to the information in this Technical Data Sheet. The printer,
converter and packer/filler have the legal responsibility to ensure that the finished article is fit for the intended purpose and
that the ink and coating components do not migrate into the food at levels that exceed legal and industry requirements.
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ANEXO |11 — Declaragao da composicéo das tintas Tempo Nutripack

) SIEGWERK

Statement of Composition of the following
SIEGWERK Printing Inks/Coatings and Varnishes

TEMPO NUTRIPACK Series
TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks Series

Used in the Manufacture of Food Packaging

Regulation (EC) No 1935/2004' and the Swiss Ordinance 817.023.212 require that materials and
articles which, in their finished state, are intended to be brought into contact with foodstuffs, must not
transfer any components to the packed foodstuff in quantities which could endanger human health, or
bring about an unacceptable change in the composition or deterioration in organoleptic properties.

This means that the manufacturer of the finished article and the filler have the legal responsibility that it
is fit for its intended purpose.

Provided that the products listed above are used according to the information given in the
Technical Data Sheet, or in equivalent technical communications, and correctly processed, and
provided that the food packaging is designed in a way that there is no intended direct food contact
with the print, we hereby confirm that they are entitled to enable the printer to achieve compliance
of the final product with the Regulation (EC) No 1935/2004 and the Swiss Ordinance 817.023.21.

1. TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks are formulated
and manufactured in accordance with the “EuPIA Guideline on Printing Inks applied to the
non-food contact surface of food packaging materials and articles”.

2. TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks represent a new
generation of sheet-fed oleoresinous offset inks exclusively formulated with selected
components in such a way as to both minimize odour and off-flavour, and potential
migration of concern through the substrate or the set-off from the printed outer side to the
food contact surface in the stack or the reel, having taken into account the purpose for
which they have been designed. Consequently, these SIEGWERK products are tailor-made
low-migration and low-odour sheetfed inks in accordance with the “EuPIA Customer
information note regarding the use of sheetfed offset inks and varnishes for the
manufacture of food packaging™ (as substantiated by the Certificate “Tempo Nutripack” by
Institut Kuhlmann of 30.09.2010). Note that set-off and migration are also dependent on the
processing conditions and sufficient barrier properties of the final packaging.

3. TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks are manufactured
in accordance with the EuPIA "Good Manufacturing Practices for the Production of
Packaging Inks formulated for use on the nonfood contact surfaces of food packaging and
articles intended to come into contact with food (GMP)”.

! Regulation (EC) No 1935/2004 of the European Parliament and of the Council of 27 October 2004 on Materials and Atrticles intended
to come into Contact with Food and repealing Directives 80/590/EEC and 89/109/EEC, OJEU L338 of 13.11.2004
Ordinance on Materials and Articles, ,Verordnung des EDI iber Bedarfsgegenstande” (,Bedarfsgegenstandeverordnung®),
SR 817.023.21

3 www.eupia.org
04-2011
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4. TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks are manufactured
using only substances which are listed in Annex 1 (Lists 1 and 2) and Annex 6* of the
Swiss Ordinance 817.023.21.

5. Based on information retrieved from raw material suppliers, an ink layer printed with
TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks will contain the
following evaluated substances which are listed and/or restricted under the scope of the
Plastics Regulation (EU) No 10/2011° and/or the Swiss Ordinance 817.023.21, Annex 1
(Lists 1 and 2) and Annex 6, Parts A:

a. Substances for which no Specific Migration Limit (SML, Qm) applies, thus only the
potential contribution to exceeding the Overall Migration Limit (OML) needs
consideration® :

PM Ref-No CAS-No Name
54450 i Fats an%l oils, from animal or vegetable food
sources
Acids, fatty (C8-C22) from animal or vegetable fats
31336 - and oils, esters with alcohols, linear, aliphatic,

monohydric, saturated, primary (C1-C22)

b. Substances for which a SML applies®

Restriction may
be exceeded in
the printed food
packaging

T according to a
PM Ref-No | CAS-No | Name Restriction | o<t case

(SML) calculation solely

due to the
contents present
in the ink & (Y /
N)

This information is provided to allow other members of the packaging chain to
calculate levels of compliance in regard to the Plastics Regulation and Swiss
Ordinance 817.023.21 Annex 1 (Lists 1 and 2) and Annex 6, Parts A.

* 3rd edition: 1 February 2011, entry into force: 1 May 2011

> Plastics Regulation (EU) No 10/2011 has no direct and legally enforceable effect on packaging made of other materials than plastics,
therefore, with regard to the use of our products on them, this information is given to enable the printer to comply with industry standards
which are oriented to said Plastics Regulation as a guideline.

% SIEGWERK is prepared, on request of those parties involved in the compliance control and after the signature of a confidentiality
agreement, to disclose the content (in % on ink as sold, or on dry matter of ink as sold) in case your risk assessment demonstrates that
the potential transfer could exceed the restriction. With regard to the OML this could happen if the overall migration from other
packaging material layers is already close to the limit. With regard to the SML this is likely to happen if the substance is marked with “Y”.
Where the mark is “N”, this could happen in particular if the substance is part of printing inks/varnishes not covered by this declaration,
and/or part of food contact materials used by you for the printed packaging (additive effects due to “dual use” of the same substance).

7 Substances which largely crosslink via the oxidative pathway into a polymeric network, thus are not likely to exist any longer in relevant
migrant amounts in the final printed and dried layer.

% Standard assumptions for the worst-case calculation (OML, SML): 2 g/m2 solid ink film; 100 % of surface is covered with ink; 6 dm?
substrate wraps 1 kg foodstuff (“EU-cube”); 100% transfer of the migrant into the foodstuff. The converter has to verify if these
conditions represent an adequately stringent worst-case scenario for his application.

04-2011
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c. Substances of point a. and b. which fall under Art. 5a (Dual use substances)®:

PM Ref-No CAS-No Name E No.

6. For substances which do not fall under the scope of the Plastics Regulation (EU) No
10/2011, and which are listed in the Swiss Ordinance 817.023.21, Annex 6, Parts B,
migration testing demonstrates that in industrial condition the migration thresholds are met,
as far as the ink layers printed with TEMPO NUTRIPACK series inks and TEMPO
NUTRIPACK Metallic Inks are concerned’. These investigations were both performed by
Siegwerk as well as by third parties, and are substantiated by the Certificate “Tempo
Nutripack” by Institut Kuhlmann.

7. The verification of compliance of the finished printed article is due through assessments
done by the printer and/or packerffiller on the final packaging'".
Because of the influence of other factors than TEMPO NUTRIPACK series inks and
TEMPO NUTRIPACK Metallic Inks ', the converter and the packerffiller should consider to
obtain data on migration by a practical migration test of the individual printed packaging
material and article in its finished state, taking into account normal and foreseeable
conditions of use.

To identify the potential migrants, SIEGWERK is prepared to disclose information in a
confidential document to those parties specifically involved in the compliance control with
appropriate expertise (the appropriate party is by default a migration testing lab
recommended by SIEGWERK, which is able to reliably measure potential migrants from
packaging printed with SIEGWERK products, see Appendix). To this end, where not yet
existing, SIEGWERK is prepared to sign a confidentiality agreement.

8. The information contained in this document must be treated as confidential. It must not be
transmitted to third parties without prior consent.

Disclaimer

The information contained herein is based upon data believed to be up-to-date and correct at the time of
writing. It is provided to our customers (and/or Analytical Contractors) in order that they are able to comply
with all applicable health and safety laws, regulations, and orders. In particular, customers are under an
obligation to carry out a risk assessment under relevant Good Manufacturing Practices (GMP) in-line with
EU food contact legislation and as a result take adequate risk management measures to protect food
consumers.

Since the application and conditions of use are beyond our control the information provided does not
represent a guarantee of any kind. The product’s performance and its suitability for the customer’s purpose
depend on the particular conditions of use and the material being printed. We recommend that customers
satisfy themselves that each product meets their requirements in all respects before commencing a print run.

? Dual use under Regulation (EU) No 10/2011 and Directive 95/2/EC on food additives other than colours and sweeteners, and its
amendments.

10 According to the applications conditions laid down in the Certificate by “Institut Kuhimann”, 30.09.2010.

1 Frequently Asked Questions on the legal status of printing inks, coatings and varnishes for the non food contact surface of food
packaging, EuPIA (www.eupia.org)

12 Such as substrates, overprint varnishes, other inks. In particular, consideration of fountain solutions and cleaning agents is advised.
Equally, other press-room influences, such as addition of non-specified ink additives and use of other ink products on the same press,
should be checked.

04-2011
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There is no implied warranty of merchantability or fitness for purpose of the product or products described
herein.

Customers are requested to refer to www.Siegwerk.com/productsafety: Customer Guidance:
Printing Inks for Food Packaging.

Signed:

iy

Dr. Sandro Leuenberger
Senior Manager
Global HSE + Sustainability

November 2011
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ANEXO 1V - Certificado de conformidade Instituto Kuhmann

Certificate

Date of issue: 30.09.2010
Certificate No.: Siegwerk 02-2010
Accreditation No.: DGA-PL-3184.00 (DIN EN ISO/IEC 17025:2005)

For Company: Siegwerk Druckfarben AG
Alfred-Keller-Str. 55
D-53721 Siegburg

Products: Oleoresinous offset inks Series TEMPO NUTRIPACK

The products manufactured by the Company mentioned above are printing inks which are
intended for being applied to the non-food contact surface of food packaging materials and
articles.

Regulation (EC) No 1935/2004' and the Swiss Ordinance 817.023.2? require that materials and
articles which, in their finished state, are infended to be brought into contact with food or which
are brought into contact with food, must not tfransfer any components to the packed food in
quantities which could endanger human or animal health, or bring about an unacceptable
change in the composition or deterioration in organoleptic properties.

Regulation (EC) No 2023/2006, sets out rules on Good Manufacturing Practice. It has an
Annex inks applied to the non-food-contact surface of primary food packaging, referring
to printing which states that they shall be formulated and/or applied in such a manner that
substances from the printed surface are not transferred to the food-contact side: (a) through
the substrate or (b) by set-off in the stack or the reel, in concentrations that lead to levels of
the substance in the food which are not in line with the requirements of Article 3 of Regulation
(EC) No 1935/2004.

Food packaging samples printed under industrial conditions with printing inks of the series
TEMPO NUTRIPACK using representative cardboard substrates, which meet the criteria laid
down in the EuPIA Guideline on Printing Inks applied to the non-food contact surface of
packaging materials and articles of September 2009, Appendix 2, Chapter 3. “Preparation
of samples for indicative migration testing”, were analysed by Institut Kuhimann GmbH using
standardized migration type C cells under the migration conditions given in the analysis
reports No. 5-3414/09-1 to 3-a and No. 5-3414/09-1 to 3-b (10 days, 40 °C; simulant modified
polyphenylene oxide; packaging surface/food volume ratio 6 dm?/kg) and in the analysis
reports No. 5-1500/10-1 to 3 (80 minutes, 220 °C; subsequently 10 days, 40 °C; simulant
modified polyphenylene oxide; packaging surface/food volume ratio 6 dm?/kg) according
to the test methods described in Appendix 2 of said EuPIA Guideline, and to the standards EN
1186 and EN 13130, for their migration behaviour in all conscience. For the high temperature
application, Chapter 4.3.2.2 “Packages and articles for use at high temperature”, was
observed.

Institut Kuhimann GmbH Geschaftsfiihrer Die Verdffentlichung und Vervielféltigung unserer Durch die DAP Deutsches Akkreditierungs- 2
Hedwig-Laudien-Ring 3 Dr. rer. nat. Fritz Kuhimann Priifberichte zu Werbezwecken sowie deren auszugs- system Prifwesen GmbH akkreditiertes >, =
67071 Ludwi shafen Dr rer. nat. Bernd Kuhimann weise Verwendung beddirfen unserer schriftlichen Priiflaboratorium.

Tel +49 (0) 94 49-0 %15 Ludwigshafen,HRB 4188 Genehn‘:gur:% Die Prufergebmm beziehen sich aus- * Unterauftragsvergabe

Fax +49 (0) 521-66 9449-99  Gerichtsstand: Ludwigshafen schlieBli die Prifgegenstande. ** auBerhalb des akkreditierten Bereichs DAP-PL-3184.00
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Certificate

The substances under examination, for which a migration potential has to be assumed,
were vegetable oils and vegetable fatty acid esters, all listed in Directive 2002/72/EC?
and in Swiss Ordinance 817.023.21 (Annex 1 and Annex 6, Parts A) without restriction
(evaluated, without Specific Migration Limit), and further non-evaluated migrants as well
as theoretical heat degradation products (such as primary aromatic amines), as far
as they were disclosed by SIEGWERK and are summarized in the analysis report(s) No.
5-3414/09-1 to 3-a and No. 5-3414/09-1 to 3-b, as well as No. 5-1500/10-1 to 3 of Institut
Kuhlmann GmbH, dated 15.09.2009, 16.09.2009, 03.05.2010, 07.05.2010, 16.07.2010
and 08.09.2010, respectively.

The sophisticated analytical methods used (Measurement of the Overall Migration and
of the Specific Migration, as well as screening for degradation products, using HRGC-MS)
comply with the current scientific state-of-the-art to the time of examination.

The oleoresinous offset printing inks of the series TEMPO NUTRIPACK are marketable for
enabling the downstream users the compliance with regulation (EC) No 1935/2004,
Directive 2002/72/EC and its amendments and the Swiss Ordinance 817.023.2,

Thus, the above mentioned printing inks of Series TEMPO NUTRIPACK, in combination with
substrates and processing conditions which are equivalent to those of the sample material
submitted may be used safely for the printing of the exterior surface of primary packaging
of materials for food. For intended use in the microwave respectively baking oven, only
the individual basic inks identified as suitable in SIEGWERK’s Technical Data Sheet (index
439/12 or newer) must be selected.

Provided that the products listed above are used according to the information given in
the Technical Data Sheet and correctly processed, as the samples provided, and that
the food packaging is designed in a way that there is no infended direct food contact
with the print, we hereby confirm that they will allow compliance of the final product
with the existing legal provisions applicable for packaging intended for uses which are
represented by the migration conditions of the mentioned analysis report(s).

This certificate and the herein mentioned analysis report(s) are limited to the test samples
and do not represent a generally applicable statement on the quality of the continuous
production. Any change in the recipe, the raw materials or the production process of the
above mentioned product can have an impact on the food contact compliance.

All these changes must be addressed fo Institut Kuhimann GmbH immediately, otherwise
the certificate will expire automatically.

This certificate is valid as long as no major changes in the relevant regulations occur.
This declaration of compliance has a validity of 2 years.

b

Dr. rer. nat. Fritz Kuhimann

Dipl.-chemist and
graduate food chemist

Regulation (EC) No 1935/2004 of the European Parliament and of the Council of 27 October 2004 on Materials and Articles

intended to come into Contact with Food and repealing Directives 80/590/EEC and 89/109/EEC, OJEU L338 of 13.11.2004

Ordinance on Materials and Arficles, ,Verordnung des EDI Uber Bedarfsgegenstande™ (.Bedarfsgegenstandeverordnung"),
Status 1st January 2009, SR 817.023.21

Directive 2002/72/EC, relating to plastic materials and articles intended to come into contact with foodstuffs, last amend-
ed by Directive 2002/39/EC; Provisional list of additives used in Plastics of 10.04.08 for which “a valid pefition has been
received by 31 December 2006", EFSA CEF Evaluation Reports, (including 24™ list of substances, adopted on 17™ June
2009). It lays down an overall migration limit (OML) of 60 mg/kg food or 10 mg/dm? of surface area. In addition spe-
cific migration limits (SML) or maximum contents in the material or article (QM) are set for certain individual substances.
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