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Raziskujemo in razvijomo

MINERALNA OLJA YV
EMBALAZNIH MATERIALIH

MINERAL OIL RISK ASSESSMENT OR ASSESSMENT
OF RISK DUE TO FALSE RESULTS

Majo FREUH

IZVLECEK

Zaradi pomanjkljive definicije, kaj so mineralna olja oziroma katera mineralna olja so lahko nevarna in predstavljajo tveganje za
¢lovekovo zdravje, je tezko opredelltl kaj dolo¢amo pri analizi mineralnih olj. Dostopne analitske tehnike niso standardmrane in
velikokrat razli¢ni Iaboratorul podajajo rezultate tako, da jih ne moremo primerjati med seboj. Tudi nacin priprave vzorca vpliva na
to, kakSen bo kon¢ni rezultat oziroma katere snovi smo dolocili. Kaj se skriva za rezultatom o vsebnosti mineralnih olj?

Klju¢ne besede: mineralna olja, analitske tehnike, kromatografija, priprava vzorca, ocena tveganja

ABSTRACT

Because of the insufficient definition of mineral oils, and which mineral oils can be dangerous and why they pose a risk to human
health, it is difficult to define what to determine with a mineral oil analysis. Available analytical techniques are not standardized,
and the results obtained by many different laboratories are provided in a way that prevents their comparison. The way a sample is
prepared also influences the final results and the compounds that are determined with the analysis. What lies behind the result of
the content of mineral oils?

Keywords: mineral oils, analytical techniques, chromatography, sample preparation, risk assessment

1 DEFINICUJA, DELITEV IN
VIRI MINERALNIH OLJ
Mineralna olja so naravne snovi, pri-
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Mineralna olja so olja, ki nastanejo kot
stranski proizvod v postopku destilaci-
je nafte. Predstavljajo lahke me3anice
visjih alkanov in cikloalkanov in so brez-
barvna in brez vonja. Lahko jih srecamo

tudi pod imenom belo mineralno olje ali 270° ¢
parafinsko olje. CONCAWE (European Crude 0il l
Oil Company Organisation for Envi- o " |Crotolsp

ronment, Health and Safety) je sprejela ubrcsting o

definicijo, da so mineralna olja (znana
tudi kot bazna olja, mineralna bazna
olja ali mazivna mineralna olja) kemic-
ne spojine, pripravljene iz surove nafte.
Surova nafta se najprej destilira pri at-
mosferskem pritisku in potem se desti-
lacija nadaljuje pod vakuumom. Pri tem
nastanejo vakuumski destilati in frakcije
ostankov, ki se naprej rafinirajo do mi-
neralnih olj. Mineralna olja, rafinirana
iz surove nafte, so kompleksne in vari-
abilne mesanice linearnih in razvejanih
parafinskih, naftenskih in aromatiskih

Y Inueaiingln
density and
boiling point
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ogljikovodikoy, ki imajo 15 ali ve¢ oglji-
kov in vrelis¢e med 300 in 600 °C [1].

Slika 1. Postopek rafiniranja surove nafte [2].
Figure 1: Crude oil refining process [2].
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Sklepamo lahko, da so mineralna olja
po sestavi ogljikovodiki — MOH (mi-
neral oil hydrocarbons). V tej skupini
ogljikovodikov lahko naprej definira-
mo mineralna olja, ki vsebujejo nasice-
ne ogljikovodike — MOSH (mineral oil
saturated hydrocarbons) in mineralna
olja, ki vsebujejo aromatske ogljiko-
vodike — MOAH (mineral oil aromatic
hydrocarbons). Pri dolo¢anju mineral-
nih olj v.embalaznih materialih zelo
pogosto srecamo tudi naslednje pojme:
POSH (polyolefin oligomeric saturated
hydrocarbons), ki oznacujejo oligomere
nasic¢enih ogljikovodikov iz poliolefinov
(polimerni oligomeri, npr. polietilen, po-
lipropilen) in PAO (polyalpha olefine), to
so izoparafini s kratko glavno verigo in
dolgimi stranskimi verigami.

Mineralna olja se lahko nahajajo, razen
v nafti, tudi v rastlinah v obliki n-alke-
nov z lihim $tevilom ogljikovih atomov
v kutikularnem ovoju ali v celicah or-
ganizmov v obliki sterina, oz. sterola.

V izdelkih, kot so plastika, elastomeri,
papir, karton in lepila, se dodajajo v ob-
liki dodatkov in so odobreni za uporabo
(voski, parafini, smole, oligomeri PP in
PE). V tem primeru re¢emo, da gre za
mineralna olja, ki so iz nadzorovanega
izvora in odobrena za nameravano upo-
rabo. V predpisih, ki definirajo njihovo
uporabo, so definirani tudi pogoji upo-
rabe in dovoljene koli¢ine. Mineralna
olja iz nadzorovanih virov so tudi mine-
ralna olja, ki se uporabljajo v kozmeti¢-
nih in farmacevtskih |zde|k|h v obliki olj
in/ali voskov, ki so visoko rafinirani in
Cisti, tako da ne vsebujejo kanceroge-
nih spojin in ustrezajo Evropski farma-
kopeji in Uredbi Evropskega parlamenta
in sveta st. 1223/2009 o kozmeti¢nih
izdelkih. Mineralna olja lahko prihajajo
v Zivila in embalazo tudi zaradi onesna-
Zenosti okolja (izgorevanje goriva, mazi-
va iz strojev, sredstva za zascito rastlin),
napacne uporabe dodatkov, ki vsebu-
jejo mineralna olja ali uporabe neodo-
brenih sredstev. To so mineralna olja, ki
prihajajo iz nenadzorovanih virov in v
glavnem vsebujejo strupene snovi.

2 ZDRAVJU SKODLIJIVE
LASTNOSTI MINERALNIH
oLJ

Razli¢ne Studije kazejo, da so mineralna
olja rakotvorne snovi. Evropska agen-
cija za varnost hrane (EFSA — Europian
Food Safety Agency) je objavila znan-
stveno mnenje o izpostavljenosti ljudi
vplivom mineralnih olj preko prehrane.
Pri tem je bilo ugotovljeno, da imajo
razlicne skupine mineralnih olj razli¢cne
vplive, kot so: MOAH (mineralna olja, ki
vsebujejo aromatske ogljikovodike) ra-
kotvorna in delujejo genotoksic¢no, ker
lahko poskodujejo DNK in genski mate-
rial, MOSH (mineralna olja, ki vsebuje-
jo nasic¢ene ogljikovodike) se kopicijo v

¢loveskem tkivu in poskodujejo jetra [3].

Vezano na za zdravju $kodljive podatke
navaja znanstveno mnenje o mineralnih
oljih, ki ga je izdala EFSA, tudi pomisle-
ke v zvezi z izpostavljenostjo posame-
znikov vplivom mineralnih olj, odvis-

no od prehranske navade. Pri obdelavi
podatkov o zdravstveni izpostavljenosti,
obstaja veliko negotovosti glede vseb-
nosti mineralnih olj v razli¢nih Zivilih.

Te se navezujejo na spreminjanje kemic-
ne sestave samih mesanic mineralnih olj
v dolocenih zivilskih izdelkih v odvisno-
sti od Sarze.

3 MINERALNA OLJA 'V
EMBALAZNIH MATERIALIH
IN IZDELKIH 1Z PAPIRJA IN
KARTONA

Prve raziskave o onesnazenosti zZivil z
mineralnimi olji so bile objavljene leta
1997 [4]. Okoljska zakonodaja (Direk-
tiva za embalazo 94/62) promovira
postopke recikliranja namesto seziga,
in sicer v interesu trajnostne rabe viroy,
kar pa na podrocju proizvodnje emba-
laze iz recikliranega papirja in karto-
na povzroca situacijo nasprotij, saj se z
reciklazo lahko vnasajo problemati¢ne
spojine, kot so ostanki mineralnih olj iz
tiskarskih barv, lepil, voskov in strojnih
maziv. Uporaba recikliranih vlaken pri
proizvodnji embalaze za Zivila je bila
sprejeta s strani priporocila BfR XXXIV
in prav tako je bila vkljucena tudi v Re-
soluciji iz leta 2002, ki jo je izdal Svet
Evrope. Karton iz recikliranih vlaken je
proizveden iz mesanice razli¢nih mate-
rialov: Casopisi, revije, karton v razli¢-
nih delezih. V letu 2010 je raziskava, ki
so jo izvedli na Uradu za varnost zivil

v ZUrichu, razkrila alarmantne koli¢ine
ostankov mineralnih olj, ki so prehaja-
la iz kartonske embalaze v Zivila [5]. Od
34 analiziranih vzorcev jih je bilo 26 pa-
kiranih v aluminijaste laminirane vrecke
in nobeden ni bil onesnazen. Preostalih
8 vzorcev je bilo pakiranih v papirnate
vrec¢ke in so vsi vsebovali mineralna olja
s koncentracijami med 5 in 33 mg/kg.
Da bi prepoznali izvor mineralnih olj,
so raziskavo izvedli tako, da so izbrali
en vzorec, v katerem je bila predhodno
ugotovljena in potrjena vsebnost mine-
ralnih olj. V raziskavo so vkljucili tudi
sveze vzorce, ki so jih odvzeli nepos-
redno iz proizvodne linije. Nobeden ni
vseboval mineralnih olj. Nato so sveze
pakiran vzorec shranili v laboratoriju in
poskus ponovili ¢ez dva meseca, pri Ce-
mer so analizirali tudi vzorec iz iste 3ar-
Ze, ki je bil kupljen v trgovini. Vzorec, ki
je bil shranjen v laboratoriju, je vseboval
znatno manj mineralnih olj, kot vzorec
kupljen v trgovini. Zaradi tega so skle-
pali, da vplivajo na vsebnost mineralnih
olj pogoji skladiscenja. Poskus so pono-
vili tako, da so vzorec shranili v labora-
toriju in ga zavili v aluminijasto folijo

Raziskujemo in razvijamo | &

Analiza je pokazala, da je koncentracija
mineralnih olj v hrani iz skatle, ki je bila
zavita v aluminijasto folijo izjemno zras-
la in je bila skoraj enaka tisti v hrani,
kupljeni v trgovini. Ugotovljeno je bilo,
da mineralna olja doloc¢ena v otroski
hrani, izvirajo iz kartonskih skatel in so
migrirala v izdelek skozi papirnato vrec-
ko, ki je bila uporabljena kot primarna
embalaza. Aluminijasta folija, v katero
so zavili Skatlo, je imela vlogo bariere,
ki je onemogocila, da bi mineralna olja
izhlapela v prostor ter so zaradi tega
pronicala v izdelek. Tiskarske barve,
uporabljene pri ofsetnem tisku papir-
ja in kartona, so disperzije sinteti¢nih
organskih pigmentov v vezivnem me-
diju, ki je sestavljen predvsem iz smol,
rastlinskih olj in mesanic mineralnih olj
z visokim vrelis¢em [4]. Delez mineral-
nega olja v tiskarski barvi je v razponu
med 20 in 30 %. Bolj hlapne kompo-
nente mineralnih olj izhlapevajo iz poti-
skanega kartona in migrirajo v Zivila.

Drugi primer, ki je pritegnil pozornost
javnosti glede vsebnosti mineralnih olj
iz embalaze v zivilih, je objava nem-

ske organizacije za zas¢ito potrosnikov
Stiftung Warentest, ki se nanasa na re-
zultate testa 24 cokoladnih adventnih
koledarjev, pri katerih je bila ugotovlje-
na prisotnost mineralnih olj v ¢okoladi.
V porocilu Stiftung Warentest navaja
kot vir ostankov mineralnih olj recikliran
karton, uporabljen za embalazo. Rezul-
tati analize, narejene na Tehniski uni-
verzi v Darmstadtu (Technical University
Darmstadt), so nasprotnega mnenja.
Oddelek za tehnologijo papirja in stroj-
no procesno tehniko na Tehniski univer-
zi v Darmstadtu je prejel v analizo vseh
24 spornih adventnih koledarjey, ki jih
je testiral Stiftung Warentest na vseb-
nost mineralnih olj. Z izvedbo analize za
karakterizacijo vsebnosti vlaken po zna-
nem in ustaljenem postopku so potrdili,
da ima 23 od 24 testiranih koledarjev
embalazo iz kartona, proizvedenega iz
primarnih celuloznih vlaken in le eden
iz sekundarnih (recikliranih) celuloznih
vlaken. Iz navedenega so sklepali, da
najdena mineralna olja v embalazi izvor-
no ne izhajajo iz embalaze. Nadaljnje
raziskave so pokazale, da izvor tudi niso
tiskarske barve, ampak da gre za one-
snazenje zaradi prisotnosti procesnih
kemikalij (maziva), ki se uporabljajo v
Zivilski industriji in proizvodnji plasti¢nih
embalaznih materialov oziroma je do
onesnazenja lahko prislo med prevozom
ali skladiscenjem [6].

Pri analizi izvora mineralnih olj, najde-
nih v ¢okoladi, je treba podrobno ana-
lizirati zgodovmo kakavovega zrnja v
prehranski verigi. Kot navaja neodvisna
raziskovalka in svetovalka Silke Elwers
za spletni magazin Confectionarynews.
com, gre prisotnost mineralnih olj v ¢o-
koladi prepisati prevozu kakavovih zrn
v vrecah iz jute [7]. V postopku prede-
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nja jute se uporabljajo industrijska olja na
osnovi mineralnih olj. Prav tako v neka-
terih drzavah kakavova zrna po obiranju
susijo na asfaltu, ki tudi vsebuje mineral-
na olja. Iz teh razlogov je za prevoz Zivila
dovoljeno le, da se uporabljajo vrece iz
jute, proizvedene tako, da se v postopku
obdelave vlaken uporabljajo jedilna olja
[8].

Navedena primera kazeta, da ni ved-

no embalaza vir mineralnih olj oz. da se
lahko zgodi tudi nasprotni primer, da mi-
neralna olja iz Zivila prehajajo na embala-
70. Zaradi tega je zelo pomembno, da je
uporabljena analizna tehnika dovolj ob¢u-
tljiva in omogoca identifikacijo mineralnih
olj iz razli¢nih virov.

4 ANALIZNE METODE ZA
DOLOCEVANJE MINERALNIH
oLJ

Danasnje metode za analizo mineralnih
olj (MOH) vecinoma bazirajo na uporabi
plinske kromatografije (GC) s plamensko
ionizacijskim detektorjem (FID). Druge
tehnike, kot je na primer masna spektro-
metrija (MS), so zahtevnejse, predvsem
izvedba kalibracije merilne opreme. Tre-
nutno je tehnika GC-FID edina metoda, ki
omogoca kvantitativno doloc¢anje mesani-
ce ogljikovodikov, za katere ne obstajajo
priporocilni standardi. Po drugi strani pa
GC-FID ni dovolj selektivna in obcutljiva
tehnika, saj imajo kromatogrami obic¢ajno
veliko nedefiniranih vrhov in neidentifici-
ranih komponent, ki izvirajo iz mineralnih
olj.

GC kot locevalna tehnika omogoca locitev
ogljikovodikov iz mineralnih olj in oglji-
kovodikov, ki so naravno prisotni v zivilih.
Prav tako omogoca opredelitev/oznacitev
mineralnih olj na podlagi obmocja mole-
kulskih mas, na osnovi katere lahko po-
trdimo/ovrZzemo prisotnost 0z. odsotnost
n-alkanov. Kljub temu pa resolucija ne
omogoca dolocitve posameznih spojin,
prisotnih v mesanici mineralnih olj. Doloci-
mo lahko samo vsoti MOSH in MOAH za
podrobno opisana obmocja molekularnih
mas [9, 10]. Pri analizi se uporabljajo ko-
lone s tankim filmom nepolarne faze.

Bolj3o resolucijo lahko dosezemo z upora-
bo naprednejse dvodimenzionalne plinske
kromatografije (GCxGC). V primeru dvo-
dimenzionalne kromatografije se upo-
rabljata dve koloni, tj. nepolarna kolona
obicajne dolzine v kombinaciji z 1-2 m x
0,1-0,2 mm notranjega premera kolone
s polarno stacionarno fazo, kot je phenyl
methyl polysiloxane. GCxGC se uporablja
za karakterizacijo mineralnih olj po izo-
laciji frakcij MOSH ali MOAH s pomocjo
HPLC. GC-MS ali GCxGC-MS se lahko
uporabljata za ekstrakcijo in koli¢insko
dolocanje oznacevalcev, kot so sterani in
hopani, ki se uporabljajo za dokazovanje
mineralnih virov. Pri analizi mineralnih olj
ni mogoce lociti POSH, ki prehajajo iz poli-
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etilena (PE) od MOSH. V obeh primerih so
prisotni vrhovi neidentificiranih sestavin.
Obicajno vsebuje POSH iz PE tudi nekatere
n-alkane, s sodim $tevilom ogljikovodi-
kov (C12, C14 in C16). V primerih, ko so
MOSH in POSH prisotni v istem vzorcu, jih
je tezko kvantitativno lociti. POSH, ki iz-
virajo iz polipropilena (PP), imajo znacilne
skupine vrhoy, ki jih je lahko enostavno
prepoznati. S pomocgjo tekocinske kroma-
tografije lahko MOH lo¢imo na parafine,
naftne in aromatske ogljikovodike. Obicaj-
no se tekocinska kromatografija uporablja
kot lo¢evalni postopek pred izvedbo anali-
ze GC zaradi:

» izolacije MOH iz matriksa vzorca, npr.
odstranjevanije lipidov iz Zivil ali lo¢eva-
nje sestavin iz Zivil, ki lahko predstavlja-
jo »motnje merjenja« (kot so skvalen in
njegovi izomeri, karoteni in estri voskov)
ali odstranjevanje »motenj« ogljikovo-
dikov iz rastlinskih virov (n-alkani z lihim
Stevilom ogljikovih atomov od C23 do
C35;

» loc¢evanje MOSH in MOAH,;

» izogibanje postopku esterifikacije v pri-
merih prisotnosti jedilnih masti in olj z
uporabo kolone za tekocinsko kromato-
grafijo, ki lahko zadrZi lipide in trigliceri-
de.

Danasnji proizvajalci analizne opreme za
doloc¢anje mineralnih olj, ponujajo tudi
on-line sklopljene sisteme HPLC-GC-FID.
Silicagel v HPLC koloni omogoca celotno
lo¢evanje med MOSH in MOAH. Podro-
ben pregled glede uporabe in izvedbo
analitike na on-line sklopljenih sistemih
HPLC-GC-FID sta objavila Biedermann in

matskega zbiranja posameznih frakcij. Za
doseganije boljse obcutljivosti, so potrebni
vecji odmerki (vecje volumske kolicine)
HPLC frakcij za vbrizgavanje v GC (tehni-
ka dela z velikimi volumni).

Obstajajo tudi t. i. ro¢ne tehnike za loceva-
nje razlicnin MOH pred analizo na GC-FID.
Tak3na je uporaba aluminijevega oksida

ali aktiviranega silikagela s srebrovim ni-
tratom, ki se je pokazal kot bolj ucinkovit
medij, z ve¢jo zmogljivostjo za zadrzevanje
lipidov in lo¢evanje MOSH od drugih olefi-
nov, ki lahko povzrocajo motnje.

V veliki meri na sam rezultat vplivajo tudi
postopki za pripravo vzorca. Ekstrakcija

s topili, esterifikacija, ekstrakcija na trdni
fazi in kompleksnost matriksa, posebej pri
Zivilih, ki vsebujejo razli¢ne snovi.

V raziskovalnem centru Nestle (Nestle
Research Centar) so izdelali medlaborato-
rijsko Studijo z namenom raziskati vzroke,
zakaj se rezultati analize istega vzorca

v razli¢nih laboratorijih razlikujejo [13].
Zacelo se je, ko so izsledke raziskav do-
lo¢anja vsebnosti mineralnih olj v mleku
v prahu primerjali z rezultati zunanjega
laboratorija. Uporabili so lastno metodo
z mejo dolocljivosti 0,5 mg/kg in dolocili,
da mineralnih olj v analiziranem vzorcu
ni. V istem vzorcu je zunanji laboratorij
dolocil 2 mg/kg MOSH. Enak vzorec so
poslali v devet razlicnih laboratorijev in pri
tem zahtevali povratno informacijo, da

v porocilih, poleg rezultatov in vrednosti
za MOSH in MOAH, laboratoriji navede-
jo tudi podatke o uporabljeni opremi ter
opis uporabljenih postopkov za predpri-
pravo vzorca.

Preglednical: Primerjava analiznih metod, postopkov predpriprave, nacina podajanja rezultatov in analiziranih

vrednosti na istem vzorcu v razli¢nih laboratorijih.

Table 1: Comparison of the analytical methods, sample preparation procedures, the method for delivering results
and analysed values on the same sample in different laboratories.

Laboratorij Saponifikacija

1 + + + (vroca) -
2 + + + (ni navedeno) +
3 + + + (vroca) -
4 - + - -
5 = + = +
6 - + - +
7 - + - +
8 = + - -
9 - + + (vroca) -
10 - + + (kisla) -

Grob [11, 12]. Prednost on-line skloplje-
nih sistemov, kot je HPLC-GC-FID, je,

da omogocajo visoko obcutljivost, so
avtomatizirani in imajo manjse tveganja
za onesnazenost vzorca zaradi upravlja-
nja operaterja med analizo. Alternativa
temu je predhodno locevanje s pomogjo
off-line sistema HPLC, z moZnostjo avto-

atomov

- C16 - C35 3,6 <0,1
+ <C16-C50 4,3 <1

- C16-C35 <0,5 <0,5
- C10-C35 <0,03 <0,03
+ C10-C50 1,1 <0,5
+ C10-C62 <0,6 <0,15
+ C10-C62 <0,6 <0,15
+ <C16-C50 14 <0,5
+ C10-C35 2,6 0,7

+ C10-C50 <1 <1

Samo dva laboratorija od desetih sta
podala enake rezultate. Rezultati so bili
vecinoma neprimerljivi, saj so bili zajeti
razli¢ni obsegi ogljikovih atomov. Zaradi
razlik v pripravi vzorcev oz. pomanjkljive
predpriprave, npr. pri laboratoriju 1, so
bili rezultati za MOSH laZno pozitivni. Tez-
ko je bilo primerjati tudi frakciji MOSH in

MOAH, ker precej laboratorijev ni imelo
potrditve z masno spektroskopijo.

V odsotnosti standardne metode za anali-
zo mineralnih olj razli¢ni laboratoriji upo-
rabljajo razli¢ne pristope, in sicer odvis-
no od razpoloZljive opreme. Na rezultat
vplivajo tudi tehnike predobdelave vzorca
in nacin tolmacenja rezultatov oziroma
nacin izratuna rezultatov za skupine mi-
neralnih olj z razli¢nim $tevilom ogljikovih
atomov.

V primeru papirne oziroma kartonske
embalaZze lahko sklenemo, da gre za za-
pleten matriks, zaradi ¢esar lahko analizni
pristop in nacin tolmacenja rezultatov
vplivata na zaznavno vrednost mineralnih
olj. V tem smislu ne gre samo za priso-
tnost mineralnih olj v reciklaZi in tiskarskih
¢rnilih, ampak tudi za prisotnost drugih
dodatkov, kot so mikrokristalini¢ni voski
in poliolefini iz mineralnih virov ter olefini,
terpeni in karotenoidi iz naravnih virov,

ki se lahko zaznajo kot MOSH in prispe-
vajo h koncni vrednosti ter tako vplivajo
na napac¢no pozitiven rezultat. Tehni¢ne
kemikalije, kot so antipenilci, dodatki za
vodoodbojnost ali oljeodbojnost, lepila in
tesnila so mozni viri mineralnih olj in ne
glede na to, da je njihova uporaba odo-
brena, so lahko prepoznani kot mineral-
na olja in dajejo lazno pozitiven ali lazno
negativen rezultat.

5 ZAKLJUCEK

Z ustreznim nadzorom nad vhodnimi su-
rovinami in pravilno uporabo dovoljenih
dodatkov v proizvodniji sta lahko papir in
karton ustrezna materiala za stik z zivili.
Resitev problema mineralnih olj je lahko
alternativna izbira tiskarskih barv, v kate-

rih mineralna olja nadomes¢ajo rastlinska
olja, uporaba razli¢nih barier ali uporaba
primerne primarne embalaze. Po drugi
strani je treba razviti standardne analizne
metode in definirati tehnike za pripravo
vzorcev, ki bodo zagotovile primerljive
rezultate ter omogocile izvedbo pravilnih
toksikoloskih ocen glede izpostavljenosti
vplivom mineralnih ol].
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