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Coraz wiecej produktéw na rynku jest znakowanych okresleniami, takimi
jak: ,biodegradowalne”, ,nadajgce sie do kompostowania” lub ,pochodze-
nia naturalnego”. Wiele z nich jest przeznaczonych do przechowywania
zywnosci, wystepujac w postaci tzw. opakowan ekologicznych. W ostat-
niej dekadzie nastgpit gwattowny wzrost zainteresowania tymi produktami
na rynku. Niektoére z przyczyn lezg po stronie konsumenckiej $wiadomosci
i przeswiadczeniu o pochodzeniu produktow. Totez niezbedna jest kontrola
jako$ci takich opakowan. W pracy przedstawiono wyniki badan potproduk-
tow i produktéw pod katem zawartosci surowcéw odnawialnych oraz metali
ciezkich. Dokonano rowniez poréwnania uzyskanych wynikow z danymi de-
klarowanymi przez producentow oraz okreslono zgodnos¢ z obowigzujacy-
mi danymi normatywnymi.

1. Wstep

Ropa naftowa i gaz ziemny sa gtOwnymi surowcami wykorzystywanymi do pro-
dukcji wigkszoSci tworzyw sztucznych [1]. W roku 2010 produkcja tworzyw bio-
degradowalnych wynosita ok. 0,75 mIn Mg i stanowita mniej niz 1% calkowitej
produkcji tworzyw sztucznych [2]. Bioplastiki, czyli tworzywa sztuczne pocho-
dzenia naturalnego (bio-based polimer) [3], posiadaja potencjal, ktéry zmniejsza
zalezno$¢ od paliw kopalnych poprzez wspieranie rozwoju bardziej zrOwnowazo-
nych produktéw, takich jak opakowania ekologiczne.
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Jednakze bioplastiki to takze spore wyzwanie i niepewnoS¢ dla szerokiej gamy in-
teresariuszy. NiespojnoS¢ w etykietowaniu produktéw opakowaniowych z udzia-
lem surowcow odnawialnych oraz brak akceptowanych definicji terminOw branzo-
wych generuje dezorientacje konsumentOw w momencie zakupu oraz wyrzucanie
pojemnikOw na odpady. NiewlaSciwie posortowane bioplastiki moga zanieczy-
Sci¢ strumien odpadow przeznaczonych do recyklingu, zanieczyszczajac surowiec
w procesie biodegradacji i kompostowania.

W pojeciu konsumentéw opakowania ekologiczne sa lepsze dla Srodowiska ze
wzgledu na zrownowazony rozwdj. W celu zaspokojenia popytu konsumentéw na
bardziej odpowiedzialne Srodowiskowo tworzywa sztuczne, korporacje uzywaja
znakowania swoich produktéw jako ,kompostowalne”, ,biodegradowalne” lub
z uzyciem okreSlenia ,,biopolimery”. W wielu krajach wprowadzono korzysci po-
datkowe w celu promowania tworzyw sztucznych z udzialem surowcéw odnawial-
nych [4]. Istnieje coraz wigksze zainteresowanie metodami, ktore pozwalaja od-
ro6zni¢ bioplastiki, poprzez oznaczanie zawartoSci sktadnikow biologicznych [5].
Tym samym sprowadza si¢ to do okreSlenia zawartoSci surowcéw odnawialnych
w materiatach takich jak bioplastiki. Europejski Komitet Normalizacyjny opubli-
kowal w 2014 r. specyfikacje techniczna CEN/TS 16640 dotyczaca okreSlania
zawartosci surowcOw odnawialnych (biobased carbon content) metoda ciekloscy-
tylacyjna [6].

Nalezy podkresli¢, ze uzupelieniem kontroli opakowan jest norma PN-EN
13432:2002, nawiazujaca do Dyrektywy 94/62/EC Parlamentu Europejskiego,
dotyczaca opakowan i odpadéw opakowaniowych, co oznacza, ze otoczenie tech-
nologiczne, proces produkcji, magazynowania oraz dystrybucji i system odzyski-
wania materiatu zostaly rOwniez uwzglednione w odniesieniu do wymagan Unii
Europejskiej w szerszym ujeciu. Polska norma wyklucza materiaty, w ktorych
zawarto$¢ metali ciezkich wymienionych w tabeli 1 zostala przekroczona. Co
istotne, zaleca si¢ badanie catego opakowania, w przypadku gdy niemozliwe jest
bezposSrednia wnioskowanie o stopniu jego rozdrobnienia, na przykiad gdy sklada
si¢ ono z dwodch lub wigkszej liczby materialéw SciSle ze soba zwiazanych jako
uformowana struktura wielowarstwowa [7].

Tabela 1
Maksymalna zawartos¢ pierwiastkéw w materiale opakowaniowym i w catym opakowaniu [7]
Pierwiastek ZawartoS¢ pierwiastkow Pierwiastek Zawarto$¢ pierwiastkow
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
7/n 150 Cr 50
Cu 50 Mo 1
Ni 25,0 Se 0,75
Cd 0,5 As 5
Pb 50 F 100
Hg 0,5
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2. Materiaty i metody badan

Probki do badan zostaly przygotowane zgodnie z norma PN-EN 15413:2011 [8].
W tym celu zostaly one zmielone w mlynku kriogenicznym SPEX SamplePrep
6780D, a nastgpnie przesiane, tak aby uzyskaC stopien rozdrobnienia < 250
pm. Do rozdrobnienia wykorzystano specjalnie zaprojektowane naczynia catko-
wicie wykonane z poliweglanu, aby nie zanieczySci¢ badanych préobek.

W tabeli 2 zestawiono badane probki przed rozdrobnieniem i1 po rozdrobnieniu
oraz ich sklad chemiczny - rodzaj polimeru. Jednakze we wzgledu na fakt, ze
probka nr 5 sklada si¢ z kilku materialow, jej identyfikacja byla niemozliwa,
a producent nie udziela informacji o skladzie produktu. Badania przeprowa-
dzono po ich rozdrobnieniu na probkach potproduktu (probki 1-3) i produktu
(probki 4-9).

Tabela 2

Materiaty wykorzystane do badan

Oznaczenie
probki oraz Przed rozdrobnieniem Po rozdrobnieniu
skiad

(8 BN N

% . L)
Préobka 1 ‘ £
PLA g

Prébka 2
bio-PE+PE

Probka 3
PLA
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Préobka 4
bio-PE+PE

Prébka 5
(brak mozliwos¢
identyfikacji
sktadu)

Prébka 6
PS

Prébka 7
bio-PE+PE

Probka 8
bio-PE+PE

Probka 9
PLA

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.
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2.1. Analiza ICP-MS

Kazdorazowo probka byla w pierwszej kolejnoSci poddawana analizie na spek-
trometrze mas z indukcyjnie sprzezona plazma (ICP-MS), by okresli¢ zawarto$¢
metali ciezkich w prébce. W tym celu zmineralizowano probki przy uzyciu pieca
mikrofalowego Microwave Pro firmy Anton Paar, wykorzystujac roztwor wody
krolewskiej. Tak przygotowane probki poddano analizie wedtug normy PN-EN
ISO 17292-2:2006 [9] w analizatorze ICP-MS serii Agilent 7700 firmy Agilent
Technologies.

2.2. Analiza ciektoscyntylacyjna

Aby moéc oznaczyé zawarto$¢ izotopu wegla “C technika ciekloscyntylacyjna,
nalezy probke w pierwszej kolejnoSci odpowiednio spreparowaé. W tym celu
uzyto automatycznego systemu preparatyki Oxidizer Model 307 firmy Perkin
Elmer. Oznaczenie zawartosci izotopu wegla “C wykonano na analizatorze cie-
kloscyntylacyjnym Quantulus 1220 firmy Perkin Elmer. W przypadku okreSle-
nia zawartoSci surowcOw niezbedne jest rOwniez oznaczenie zawartoSci catko-
witego wegla organicznego (TOC), uzyto do tego urzadzenia Vario TOC Cube
z detektorem NDIR.

Zawarto$¢ surowcOw odnawialnych wyliczono ze wzoru:

oc __Xp %
100 =2 (56) (1)
gdzie:
X, — zawarto$¢ izotopu wegla “C [%],
TOC - zawarto$¢ catkowitego wegla organicznego [%].

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan probek potproduktow i produktow zestawiono w tabelach 3 1 4,
odpowiednio dla analizy surowcow odnawialnych metoda ciektoscyntylacyjna
1 analiza metali ciezkich metoda ICP-MS.

Ze wzgledow ekonomicznych w pierwszej kolejnosci zaleca si¢ przeprowadzic
analize ICP-MS. Analiza ICP-MS jest tansza dla wigkszej liczby probek w po-
rOwnaniu z analiza ciekloscyntylacyjna. W przypadku przekroczenia zawartoSci
metali ciezkich mozna odstapi¢ od pozostalych badan, stwierdzajac wykluczenie
danego materiatu okreSlanego jako ekologiczny. Jednakze wszystkie przebada-
ne probki nie przekroczyly maksymalnych warto$ci metali cigzkich zawartych
w ,Programie badan i kryteriach oceny do ostatecznej akceptacji opakowan”
wedlug normy PN-EN 13432:2002.
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Prébkami wyrdzniajacymi si¢ pod wzgledem wysokiej zawartoSci metali cigz-
kich byly probki 6 oraz 9. Probki 1-5, 7-8 charakteryzowaly si¢ zawartoScia
kadmu oraz olowiu ponizej granicy oznaczalnoSci. Producenci opakowan ekolo-
gicznych nie podaja zawartoSci metali ciezkich, ograniczajac si¢ do stwierdze-
nia, ze deklaruja spelnienie zatozen podanych w normie PN-EN 13432:2002.

Analiza ciekloscyntylacyjna potwierdzila informacje producentdw o zawartoSci
surowcOw odnawialnych w badanych probkach. Nalezy jednak podkresli¢ fakt
0 podawaniu w tym przypadku niepewnoS$ci pomiaru, co jest bezpoSrednio zwia-
zane ze specyfika pomiaru. Oznaczanie zawartoSci wegla biogennego technika
ciekloscyntylacyjna jest oznaczeniem poSrednim, zwiazanym wprost z aktyw-
noScia probki, czyli z liczba rozpadow promieniotworczych na jednostke cza-
su (jako liczbe atoméw wegla “C) [10]. Producenci opakowan ekologicznych
w zadnym przypadku nie podaja wartoSci niepewnoS$ci pomiaru, a tylko w jed-
nym przypadku wynik zostal podany jako ,, > 98%” (prébka 9).

Tabela 3
Wyniki badan zawartosci surowcow odnawialnych metodq ciektoscyntylacyjng
Uzyskane wyniki
Ozna,clfle(‘,'me pomiar wykonany w laboratorium dane podane
probid wynik oznaczenia | niepewno$¢ pomiaru | przez producenta
%
Probka 1 100,0 7,4 100,0
Probka 2 34,7 4,6 35,5
Probka 3 100,0 7,4 100,0
Probka 4 36,0 4,9 39,8
Probka 5 73,2 6,6 75,8
Probka 6 <5,0 - 0,0
Probka 7 22,8 3,3 20,3
Probka 8 36,2 4,8 36,9
Prébka 9 93,7 7,3 >98.,0
Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.
Tabela 4
Zawartos¢ metali w badanych probkach metodq ICP-MS
Numer badanej probki - wynik oznaczenia Dopusz-
czalne
Pierwia- maksy-
stek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 malne
warto-
SC1
mg/kg s.m.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cr 0,91 0,14| <0,07| <0,07| <0,07 5,91 <0,07| <0,07| 2,91 50
Ni 1,27 7,60 0,12 1,54 1,13| 10,27 0,89 2,66 11,27 25
Cu 0,97 14,10 18,60 2,22 8,19| 14,97 2,84 2,88 | 18,97 50
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cd. tab. 4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Zn 50,75 10,10| <0,25 1,11 4,09 | 100,75 12,12 2,31| 80,75 150
As <0,035 0,130 | <0,035| <0,035| <0,035| 0,835| <0,035| <0,035| 0,935 5
Se 0,31 <0,25] <0,25| <0,25| <0,25 0,51 <0,25| <0,25 0,41 0,75
Mo <0,01 0,58 0,04 0,09 0,12 0,61| <0,01| <0,01 0,81 1
Cd <0,045| <0,045| <0,045| <0,045| <0,045| 0,119| <0,045| <0,045| 0,188 0,5
Pb <0,10| <0,10| <0,10 0,10 <0,10 8,10 < 0,10| <0,10 3,10 50

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

4. Wnioski

Wyniki wykazaly, iz badane probki nie przekraczaja dopuszczalnych maksymal-
nych zawartoSci metali cigzkich wymienionych w normie PN-EN 13432:2002
oraz potwierdzily informacje producentdw o zawartoSci surowcOw odnawial-
nych.

Prébki oznaczone numerem 6 1 9 charakteryzowaly si¢ wyrdzniajaca wysoka
zawarto$cia metali ciezkich, co prawdopodobnie jest bezpoSrednio zwiazane
z pigmentem zawartym w nadruku. Totez niezbedne w procesie kontroli jako-
Sci opakowan jest zwrdcenie szczegblnej uwagi na jako$¢ farb uzywanych do
produkcji. Biorac po uwage powyzsze stwierdzenie, zaleca si¢ przeprowadzenie
kontroli jakoSci opakowan przed i po wykonaniu nadruku.

Mimo Ze w normie PN-EN 13432:2002 widnieje informacja o koniecznoS$ci
oznaczania zawartoSci fluoru 1 rteci, to specyfika spektrometrii mas z indukcyj-
nie sprzezona plazma (ICP-MS) wyklucza stosowanie tej techniki analitycznej ze
wzgledu na wystepujace interferencje. Przyktadowymi technikami, ktore moga
postuzy¢ do oznaczania rteci jest metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe]
z technika amalgamacji. Natomiast w przypadku oznaczania fluoru jest to meto-
da chromatografii jonowej wedlug normy PN-EN 15408:2011 [11].

W konkluzji mozna stwierdzi¢, ze obydwie wymienione metody (ciekloscynty-
lacyjna 1 ICP-MS) znajduja zastosowanie w kontroli jakoSci opakowan ekolo-
gicznych, a wyniki badan moga postuzy¢ wigkszej Swiadomosci konsumenckiej
o informacji odno$nie do zawartoSci metali cigzkich oraz surowcoOw odnawial-
nych w opakowaniach’.
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More and more products in the market is labeled terms such as ,biodegra-
dable”, ,compostable”, or ,natural”’. Many of them intended to hold the food
appearing in the form of the ecological packaging. In the last decades there
has been a sharp rise in interest in the products on the market. Some of the
causes lie with the consumer awareness and belief about the origin of the
products, in relation to the depletion of fossil resources and climate change.
Therefore, it is necessary to control the quality of packaging. This paper pre-
sents the results of research semi-finished products and product, in terms of
the content of biobased carbon and heavy metals. Also a comparison with
the data declared by the manufacturers and determined compliance with the
normative data was made.



