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Forord

Denne rapport er resultat af en indsats vedrgrende metode til bestemmelse af total
organisk fluor i fégdevarekontaktmaterialer og tilhgrende vejledende graenseveerdi for
indhold af total organisk fluor 2016-17. Projektet har faet bevilget penge fra
Landbrugsstyrelsen (Innovation nr. 33010-NIFA-16-640 Metode til bestemmelse af

organisk fluor) samt medfinanciering fra Miljg- og Fgdevareministeriet sarlige pulje.

Prgverne blev forberedt, ekstraheret og gjort klar til detektion af Kit Granby, DTU
Fedevareinstituttet. Detektionen af fluorid, ekstraherbart organisk fluorid og total
organisk fluorid er udfgrt af to laboratorier pa det danske marked for
Fedevarekontaktmateriale analyser (Force Technology A/S og Eurofins A/S). Kit Granby

og Gitte Alsing Pedersen har ansvaret for resultatvurdering og rapportskrivning.
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Projektets vurderinger og konklusion

Vurdering af analysemetode til TOF og EOF

Projektet har undersggt analysemetoder til bestemmelse af uorganisk fluorid (F), totalt
organisk fluor (TOF) og ekstraherbart organisk fluor (EOF) i fesdevarekontaktmaterialer af papir,
for at vurdere metodernes egnethed til kontrol af organiske fluorforbindelser (per-og

polyfluorerede stoffer (PFAS) i pap og papir-emballage.

Den hidtil benyttede kommercielle metode til bestemmelse af total organisk fluor(TOF) er
Combustion lon Chromatography of fluoride (CIC-F), hvor metodeprincippet er, at en
prevemangde afbraendes med ren ilt ved hgj temperatur, hvorefter den frigivne fluorid
detekteres ved ionkromatografi med ledningsevne-detektion. Undersggelsen har vist, at
metoden tilfredsstillende kan genfinde tilsat organisk fluor i form af perfluoroktansyre (PFOA).
Forsgg med tilsaetning af uorganisk fluorid til prevematerialet har endvidere vist, at der kan
forekomme interferens fra fluorid pa maling af total organisk fluor (TOF) svarende til 2- 49 %
genfinding af den tilsatte maengde fluorid. | de undersggte prgver var niveauet af fluorid lavt
hvorfor interferens kun vil have en ringe betydning pa det samlede resultat for disse prgver. |
tilfeelde af et eventuelt hgjere indhold af fluorid i prgvematerialet, vil der kunne vaere en stgrre
pavirkning af interferens pa resultatet af TOF, og dermed mulighed for falsk positive resultater.
Det anbefales derfor at metoden udvides med en indledende vandig ekstraktion af et

eventuelt indhold af fluorid i prgvematerialet.

Som et muligt alternativ til bestemmelse af materialernes indhold af organiske per- og
polyfluorerede stoffer (PFAS) har projektet undersggt og vurderet en metode til bestemmelse
af ekstraherbart organisk fluor (EOF) i fgdevarekontaktmaterialer af pap og papir. | EOF
metoden ekstraheres eventuelt indhold af fluorid i emballagen indledningsvis med vand,
hvorefter prgvens indhold af organisk fluor ekstraheres med organisk solvent (ethanol). Ved
vandig ekstraktion af papir tilsat uorganisk fluorid (F’), blev det meste fluorid i vandfasen
genfundet og ved efterfglgende ethanol ekstraktion af organisk fluor (EOF), blev der kun pavist
en lav interferens (svarende til 0-12% genfinding) fra det tilsatte fluorid. Ekstraktion af organisk

fluor (EOF) er saledes vurderet teknisk set at kunne vaere egnet til at male for total indhold af



ekstraherbart organisk fluor i fédevarekontaktmaterialer af pap og papir, efter forudgaende

vandig ekstraktion af eventuelt fluorid i prgven.

Ekstraktion af organisk fluor (EOF) har den fordel sammenlignet med bestemmelse af TOF, at
metoden kun medtager ekstraherbare (og dermed potentielt migrerende) per- og
polyfluorerede stoffer, hvorimod tungtoplgselige stoffer og stoffer med lavt migrations-
potentiale ikke bidrager til EOF. Eventuelle nedbrydningsprodukter og urenheder fra sadanne
ikke ekstraherbare per- og polyfluorerede indholdsstoffer (f.eks. polymerer), vil kunne

ekstraheres og dermed indga i resultatet for EOF.

DTU har tidligere foretaget en risikovurdering af per-og polyfluorerede stoffer og ud fra deres
egenskaber (persistens, bioakkumulerbarhed og toksicitet (PBT)) vurderet, at potentiel
migration og dermed eksponering af disse stoffer bgr veaere sa lav som mulig svarende til en
forelgbig vejledende graensevaerdi for total organisk fluor (TOF) p& 0,35 pg F/dm?’ i papir og
pap fgdevareemballage. Med TOF metoden har det ikke vaeret teknisk muligt at analysere pa
dette lave niveau. Det vides ikke, om det med EOF metoden vil vaere muligt at saenke
detektionsgraensen til dette niveau. Vurdering af dette vil kreeve yderligere undersggelser af

metoden.

Vurdering af baggrundsniveau for total organisk fluor og ektraherbart
organisk fluor

Pa baggrund af analyse af total organisk fluor (TOF) i prgver af ikke-fluorbehandlet papir (n=6)
beregnet til fedevarekontakt blev det gennemsnitlige baggrundsniveau for TOF bestemt til
henholdsvis 1,0 og 2,6 pg/dm? i de to laboratorier og de tilsvarende 99% konfidensintervaller
for de malte indhold blev estimeret til 2,5 og 6,2 ug/ dm” Da undersggelsen kun har omfattet
et mindre antal FKM prgver (n = 6), og kendskab til den faktiske variation i indhold af TOF i ikke
fluorbehandlet papir derfor er begraenset, vurderes den hgjeste vaerdi svarende til 6 pug/ dm?

som estimat for et TOF baggrundsniveau.

Som beskrevet ovenfor, er der fundet mulig interferens fra fluorid, hvis dette er til stede i
preven. Analyse af fluorid i de undersggte prever viste, at indholdet er pa niveau med eller,

for to af prgverne, hgjere end resultaterne for TOF. Det er muligt at de hgje indhold i disse to



prever skyldes usikkerhed ved analyse af fluorid, da de hgje indhold kun er malt i det ene af de

analyserende laboratorier.

Ved analyse af prgvernes indhold af ekstraherbart organisk fluor (EOF) med den aktuelle
analysemetode og nuvaerende detektionsgreense blev gennemsnitsindholdet af EOF i de
undersggte prgver (n=6) bestemt til henholdsvis 1,1 ug/dm?” og 2,2 pg/dm? i de to laboratorier.
| 21 af de 23 malte prgver var baggrundsniveauet under metodernes detektionsgraense (LOD)
pa 1 -5 pg/dm? P& baggrund af de mange resultater under LOD fastsattes baggrundsniveauet
for EOF, ud fra 95% konfidensintervallet for de malte niveauer. Baggrundsniveauet svarende til
95 % konfidensintervallet er estimeret til henholdsvis 2,1 og 4,5 pg/dm?” for de to laboratorier.
Da undersggelsen ogsa for EOF kun har omfattet et mindre antal FKM prgver (n = 6), og
kendskab til den faktiske variation i indhold af EOF i ikke fluorbehandlet papir derfor er
begraenset, vurderes den hgjeste vaerdi svarende til 5 pg/ dm® som estimat for et EOF
baggrundsniveau.

Det er muligt, at den nuvaerende detektionsgreense for EOF metoden og dermed
baggrundsniveauet for EOF vil kunne sankes, f.eks. ved at tage mere pap/papir-prgve i
arbejde, ved at mindske mangden af mikrokrystallinsk cellulose (til f.eks. 0,2 g) som det
organiske ekstrakt inddampes pa, samt ved at benytte mikrokrystallinsk cellulose med mindst

muligt fluoridindhold.

Konklusion

Undersggelsens resultater viser, at indhold af henholdsvis TOF og EOF i de analyserede prgver
af ikke- fluorbehandlet papir til fadevarekontakt ligger pa samme niveau svarende til < 0,4 — 5
pg/dm? (for TOF) og < 1 — < 5 pg/dm® (for EOF). Det er muligt at EOF metodens
detektionsgraense vil kunne optimeres og seenkes, og at de faktiske niveauer for EOF dermed

vil veere lavere end de rapporterede veerdier.

Projektet viser, at der kan forekomme interferens fra fluorid ved bestemmelse af TOF. Dette
vurderes sezerligt at kunne have betydning ved eventuelt hgje indhold af fluorid i
prgvematerialet med mulighed for falsk positive resultater. Det anbefales at metoden udvides

med en indledende vandig ekstraktion af fluorid for at undga risiko for falsk positive resultater.



DTU vurderer at metoden til bestemmelse af total organisk fluor (TOF), kan vaere egnet til
fremtidig kontrol af fluorbehandlede emballager af pap og papir. Baggrundsniveauet for TOF
svarende til 99 % konfidensinterval for de malte indhold i ikke-fluorbehandlet papir
emballager, er estimeret til 6 pg/dm?® Niveauet vurderes at kunne danne baggrund for
fastseettelse af en vejledende graenseveerdi for total organisk fluor i papir beregnet til

fedevarekontakt.

DTU vurderer ligeledes at metoden til bestemmelse af EOF kan vaere egnet til bestemmelse af
total organisk fluor i papir beregnet til fgdevarekontakt. Baggrundsniveauet for denne metode
svarende til 95 % konfidensinterval for de malte indhold er estimeret til 5 pg/dm? hvilket
vurderes at kunne danne baggrund for fastseettelse af en vejledende greense for ekstraherbart
organisk fluor. Med metodens nuvaerende detektionsgreense adskiller det estimerede
baggrundsniveau sig ikke signifikant fra det baggrundsniveau, der er bestemt med TOF
metoden. Det vurderes, at EOF metodens detektionsgraense vil kunne optimeres og at

baggrundsniveauet bestemt som EOF dermed vil kunne saenkes.

Ved analyse af EOF, bestemmes kun indholdet af ekstraherbare og dermed potentielt
migrerende per- og polyfluorerede stoffer i emballagen. Denne metode er saledes bedre
egnet, sammenlignet med TOF metoden, til estimering af den samlede eksponering af
organiske fluorstoffer fra de undersggte materialer. En risikovurdering vil imidlertid
forudseette, at indholdet af specifikke per- og polyfluorerede stoffer i ekstraktet bestemmes og

vurderes toksikologisk, hvilket ikke har indgaet i naerveerende projekt.



1. Formal, baggrund og regler

1.1 Undersggelsens formal

Formalet med naervaerende projekt er

1) at undersgge, videreudvikle og evaluere metoder til analyse af totalt organisk fluor (TOF) og
ekstraherbart organisk fluor (EOF) i pap og papir emballage, med henblik pa at vurdere
metodernes egnethed til kontrol af en vejledende graensevardi for totalt organisk fluor i pap
og papir emballage

2) med ovennavnte metoder, at analysere ikke-fluorbehandlet papir med henblik pa at

fastseette et baggrundsniveau for TOF og EOF i sadanne materialer til brug for

Fa@devarestyrelsens revurdering af en vejledende national graeenseveerdi.

1.2 Baggrund

Miljg- og Fedevareministeriet fastsatte i 2015 en forelgbig vejledende greensevaerdi for total
organisk fluor i fedevarekontaktmaterialer af pap og papir. Forelgbige undersggelser har vist,
at de malte indhold af total organisk fluor i ikke-fluorbehandlede prgver er over den fastsatte
graense. Der er sdledes behov for at undersgge og fastseette et baggrundsniveau for total
organisk fluor i pap og papir emballage, som kan danne baggrund for Fgdevarestyrelsens

revurdering af en vejledende national graenseveerdi.

Per- og polyfluorerede stoffer omfatter en stor gruppe af forskellige stoffer, der blandt andet
anvendes til at impragnere fadevarekontaktmaterialer af papir og pap, sa det ikke suger fedt
eller vand ved kontakt med fgdevarer. De typiske emballager som impraegneres er beregnet til
kontakt med fedtholdige fgdevarer ved hgj temperatur eller ved lang tids opbevaring,
f.eks.muffins-forme, madpapir, fastfood emballage og til opbevaring af tgrre fgdevarer (f.eks.
ingredienspulvere til madretter)“* 21 per- og polyfluorerede stoffer er persistente i miljget og

flere af stofferne og/eller deres nedbrydningsprodukter er toksiske, herunder

5,6,7) 8

hormonforstyrrende 34 fosterskadende og kraeftfremkaldende ), Nogle af stofferne
akkumuleres i kroppen over tid og halveringstiderne for f.eks. for PFOA (perfluoroktansyre),

PFOS (perfluoroktansulfonsyre) og PFHxA (perfluorhexansyre) er henholdsvis ~4 ar, ~5 ar og™~8



ar 19, Eksempler pa grupper af polyfluorerede stoffer kan ses i Figur 1. Uorganisk fluorid, der

bl.a. anvendes i tandpasta, er ikke i samme grad giftigt som de organiske fluorforbindelser.

Definitioner'":

Uorganisk fluorid (engelsk: fluoride) refererer til F, hvor F kan vaere bundet til en proton som
HF, til positive metalioner eller til komplekse organiske eller uorganiske molekyler.

Organisk fluor (engelsk: fluorine) refererer til kovalent bundet fluor (C-F) hvor alle

fluoratomer er kovalent bundet til kulstofatomer.

0 o o '\ _OH
F{Cry) o F{CFy7-S-OH F{CFyf §-NH, CFa],
0 0
PFCA PFSA PFSAA FTOH
ny# o i oy .‘__.-. ]
F{CFy~_0O_ OH F{CFyj O OH | pirp) s —0 OH
P P iy ; P
HO O F{CF3j~_0 o F{CFy_ 8- 0o o
monoPAPS diPAPS S-diPAPS

Figur 1. Eksempler pa strukturer af poly- og perfluorerede stoffer

1.3 Lovgivning

Fgdevareemballage af papir og pap skal ligesom alle andre fgdevarekontaktmaterialer (FKM)
overholde rammeforordningen EU nr. 1935/2004, Art. 3 12), der fastszetter, at materialer og
genstande bestemt til kontakt med fgdevarer ikke ma afgive stoffer til fgdevarer i maengder,
der er skadelige for menneskers sundhed. Der findes ikke specifik lovgivning for
fedevarekontaktmaterialer af pap og papir og EU og Kommissionen har derfor ikke fastsat
greensevaerdier for pap og papir eller fastsat harmoniserede retningslinjer for, hvordan papir

og pap emballage skal testes i forbindelse med kontrol.
Pa baggrund af de senere ars studier af per- og polyfluorerede stoffers toksicitet gnsker Miljg-

og Fedevareministeriet at nedsaette den generelle eksponering for disse stoffer og har derfor i

august 2015 fastsat en forelgbig vejledende graenseveerdi for indhold af total organisk fluor

10


http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CONSLEG:2004R1935:20090807:DA:PDF

(TOF) p& 0,35 pg F/dm? i papir og pap fedevareemballage. Graensevaerdien svarer til 0,5 pg
PFOA akvivalenter/dm?eller 5 ug PFOA akvivalenter/ kg fodevare”.

Den vejledende graensevaerdi blev fastsat pa baggrund af notat fra DTU Fgdevareinstituttet 27.
marts 2015 efter at Fgdevarestyrelsen 9. marts 2015 bad DTU’s Forskningsgruppe for Kemiske
Fedevareanalyser og Afdeling for Toksikologi om at fremsatte forslag til niveauet for en
gransevaerdi for totalt organisk bundet fluor (TOF) i emballage af papir og pap *. Forslaget
bygger pa gennemgang af videnskabelig litteratur, samt diskussioner og anbefalinger fra en
workshop afholdt 29.-30. januar 2015 i Kgbenhavn *¥, og var sat under antagelse af, at den

vejledende graensevaerdi var hgjere end baggrundsniveauet.

Forelgbige kontrolundersggelser af total organisk fluor i fgdevarekontaktmaterialer (FKM) af
pap og papir 1) (FVST, 2015) har vist, at der i prgver af ikke-fluorbehandlede FKM af pap og
papir forekommer et indhold af total organisk fluor i niveauer over den vejledende
greensevaerdi, hvilket er arsagen til igangsaettelsen af naervaerende undersggelse. P4 den
baggrund er der behov for at foretage analyser af total organisk fluor i ikke-fluorbehandlet
papir beregnet til fgdevarekontakt med henblik pa at estimere baggrundsniveauet af total

organisk fluor i sadanne materialer.

Stoffer pd BfR (Bundesinstitut fiir Risikobewertung) vejledende liste

Der arbejdes globalt pa udfasning af en raekke tidligere anvendte fluorstoffer og EU
Kommissionen har for nylig vedtaget en regulering af PFOA og relaterede stoffer, dog f@rst
med virkning fra juli 2020"®. Flere lande har nationale reguleringer for PFAS, heriblandt BfR i
Tyskland, som i 2016 har fjernet en raekke polyfluorerede stoffer fra deres vejledende stofliste
for pap og papir. Den nuvaerende vejledende positivliste rummer herefter primaert copolymere
polyfluorerede stoffer. BfR evaluerer lgbende stofferne og undersgger bl.a. for potentiel
migration og termisk stabilitet af de polymere stoffer. Evalueringen omfatter analyse af evt.
restindhold af udgangsmonomer, urenheder og nedbrydningsprodukter. | de tilfaelde, hvor der
er fundet indhold af restmonomerer og urenheder i ekstrakter af polymeren, foretager BfR en

‘'worst case’ beregning af potentiel migration til fgdevarer. Der fortages dernzest en

! Under antagelse af at 1 dm? papir vejer 1 g, og at 1 kg emballage er indpakket i 10 dm? emballage (volumen-areal
forhold pa 10 dm?kg). Det faktiske areal-volumen forhold anvendes, nar det er kendt.



risikovurdering af de undersggte stoffer og pa den baggrund vurderes, horvidt det pagaldende
stof kan optages pa BfR’s vejledende liste for stoffer, som kan anvendes i pap og papir til

fedevarekontakt.

1.4 Analysemetode(r) til bestemmelse af Total Organisk Fluor(TOF) og
Ekstraherbar Organisk Fluor (EOF)

Til kontrol af den forelgbige vejledende graensevardi for total organisk fluor (TOF) er der
anvendt en kommerciel metode. Det anvendte metodeprincip Combustion Ion
Chromatography of fluoride (CIC-F), bestar i, at en papirmangde afbraeendes med ren ilt ved
hgj temperatur (900-1100°C), hvorved der dannes HF, som opsamles og neutraliseres. Herefter

males fluorid (F") koncentrationen ved ionkromatografi med ledningsevne-detektion (Bilag A).

CIC-F metoden har vaeret anvendt til kontrol og egenkontrol af fgdevarekontaktmaterialer
(FKM) siden den vejledende gransevaerdi blev implementeret i august 2015". De forelgbige
kontrolundersggelser af pap og papir FKM har vist, at der ogsa i prgver, hvor
materialeproducenterne har angivet, at der ikke er anvendt poly- og perfluorerede stoffer til
impraegnering af materialet, er fundet indhold af total organisk fluor (TOF) i niveauer over den
vejledende graenseveerdi. Med henblik pa at estimere baggrundsniveauet for TOF er der i

indevaerende projekt foretaget malinger af ikke-fluorbehandlet papir til FKM.

Pa grund af usikkerhed om den anvendte TOF metodes specificitet (selektivitet) ved
bestemmelse af total organisk fluor, er metode specificiteten undersggt med hensyn til mulig
interferens ved tilstedevaerelse af uorganisk fluor (fluorid, F7) i prgvematerialet. Papir kan ved
fremstilling indeholde forskellige mangder af fluorid (F'). Udover et naturligt fluoridindhold i
treematerialer benyttes ammoniumhydrogenfluorid, natriumfluorid og silicofluorider som
treebehandlingsmidler, og rester heraf kan potentielt veere til stede i pap og papir (17,18)
Endvidere bliver sulfurylfluorid brugt som fumigant (begasningsmiddel), som erstatning for
methylbromid, til bl.a. papir, leeder, gummi, plastik, tgj, tapet, mgbler og andre artikler **. Da
fluorid (F7), findes naturligt samt bruges som treebehandlingsmidler og pesticider til trae- og

papir/pap, er det ngdvendigt at TOF metoden selektivt kan bestemme organisk bundet fluor

(med sundhedsskadelige eller potentielt sundhedsskadelige effekter) i pap og papir.

12



| indevaerende projekt er metoden desuden videreudviklet med henblik pa at bestemme

200 pap og papir og fastlaegge af et baggrundsniveau af EOF i

ekstraherbart organisk fluor (EOF)
prover af ikke fluorbehandlet pap og papir. Der er ogsa for denne metode undersggt, om der
er interferens fra evt. tilstedevaerende fluorid (F'). Projektets resultater skal samlet vurdere og
dokumentere egnetheden og validiteten af metoderne TOF og EOF til kontrol af en vejledende

greenseverdi fremover.

Af andre metoder til bestemmelse af total organisk fluor(TOF), alternativt til de ovenfor

naevnte metoder, kan fglgende to metoder nzaevnes:

Screening ved X-ray analyse (Wavelength dispersive X-ray Fluorine, (WDXRF))
Metoden kan bestemme tilstedeveaerelse af organisk bundet fluor pa overfladen af en prgve og
kan dermed bruges til at identificere per- og polyfluorerede stoffer i pap og papir. Metoden er

imidlertid kun kvalitativ, og derfor ikke egnet til kontrol af en graenseveerdi.

Particle-Induced Gamma Ray Emission (PIGE) spectroscopy
Metoden er en non-destruktiv og kvantitativ metode til total fluormalinger i papir og

tekstiler??

. Metoden har veaeret brugt til analyse af omkring 400 prgver af pap og papir FKM i
USA, med positive fund i 46 % af papir-FKM og 20 % af pap-FKM *>. Metoden kan detektere pa
overflader af faste materialer, men detektionsgraensen for fluor er relativ hgj svarende til ~ 31

g F/dm?.

2. Metoder og resultater
2.1 Validering af analysemetoder til bestemmelse af fluorid, EOF og TOF

For at validere de to ovennaevnte metoder (TOF og EOF) har DTU Fgdevareinstituttet foretaget
analyse af genfindings-prgver, blindprégver og prgver af ikke-fluorbehandlede
fedevarekontaktmaterialer af papir med de pagaldende metoder. Metoderne er kort
beskrevet nedenfor (detaljer fremgar af Bilag B). Prgveforbehandlingen er foretaget af DTU

Fgdevareinstituttet, mens selve detektionen af uorganisk fluorid (F’), ekstraherbart organisk



fluor (EOF) og total organisk fluor (TOF) er udfgrt af to laboratorier pa det danske marked, der

begge analyserer FKM-prgver for total organisk fluor(TOF) ved CIC-F metoden.
2.1.1 Bestemmelse af ekstraherbart uorganisk fluorid (F-) i vandigt ekstrakt

For at undersgge genfinding af uorganisk fluorid i fedevarekontaktmateriale blev 1-2 dm? papir
tilsat 100 pg F’dm?, hvorefter papiret blev lufttgrret og derefter ekstraheret med 25 ml vand.
Det vandige ekstrakt blev analyseret for fluorid ved ionkromatografi med ledningsevne-

detektion.

2.1.2 Bestemmelse af ekstraherbart organisk fluor (EOF)

De 1-2 dm? prgvemateriale, som blev ekstraheret med vand for fluorid-bestemmelse, blev
tgrret. Herefter ekstraheredes prgven med ethanol pa ultralydsbad, tilsattes mikrokrystallinsk

cellulose (eller i fgrste analyseserie benzoesyre) og indblaestes med nitrogen til tgrhed. En

blindprgve bestdende af de anvendte reagenser behandledes pa samme made.
Genfindingsprgven var tilsat ~ 100 pg perfluoroktansyre (PFOA) eller 100 pg fluorid/dm?. Alle
prever (inklusiv blindprgve og genfindingsprgver) analyseredes for EOF ved afbraending af det
indtgrrede prgveekstrakt pa mikrokrystalllinsk cellulose henholdsvis benzoesyre og blev

detekteret for total organisk fluor ved CIC-F.

2.1.3 Bestemmelse af total organisk fluor (TOF)

Fra hver af de undersggte fgdevarekontaktmateriale blev der udskaret 2-3 dm? prgvemateriale
til analyse for TOF. Genfindingsprgver blev tilsat 100 ug perfluoroktansyre (PFOA) eller 100 pg
fluorid/dm?, og herefter luftt@rret. Prgverne analyseredes direkte med CIC-F metoden, d.v.s. at
papirprgven afbraendtes og fluorid (F") detekteredes ved ionkromatografi med ledningsevne-

detektion, som beskrevet ovenfor.
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2.2 Resultater af genfindingsforsgg

2.2.1 Genfinding af fluorid (F) i vandige pragveekstrakter

Det ses af Tabel 1, at genfinding af fluorid indhold ligger peent i de fleste prever.
Gennemesnittet for alle 14 prgver er 96 + 14%, med et lavere niveau i to af prgverne, malt i
laboratorium 2, pa 65% og 68%. Ved beregning af genfinding er korrigeret for et eventuelt

baggrundsindhold af F i prgverne.

Tabel 1. Resultater af genfinding af tilsat fluorid (F) i vandige ekstrakter af

fadevarekontaktmaterialer (baggrundsniveauer af fluorid i samme prgver ses i tabel 4) .

. Tilsat fluor Lab. 1 Lab. 2
Prgve nr. Materiale 2
pg/dm genfinding | genfinding

Ki7-0156 | "acpakkepapir ! ~100 pg F 96% 100%
Silikonebestragget Natural ]

K17-0080 | Greaseproof ~100 ug F 110% 105%
Silikonebestragget Natural ]

K17-0080 | Greaseproof ~100 ug F 108% 108%
Silikonebestragget Natural ]

K17-0081 | Greaseproof ~100 ug F 89% 68%
Silikonebestrgget )

K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg F 92% 65%
Silikonebestrgget )

K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg F 104% 100%
Silikonebestrgget )

K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg F 103% 100%

K17-0156 | Madpakkepapir . ~100 pg PFOA 0% 3%
Farvet Natural

K17-0082 | Greaseproof ~100 ug PFOA 7% 0%
Middel af alle tilsat F (n=7) 100 ug F 100% 92%

2.2.2 Genfinding af ekstraherbart organisk fluor (EOF) og betydning af
eventuelt tilstedevaerende fluorid

Genfinding af PFOA malt som ekstraherbart organisk fluorid (EOF) fremgar af Tabel 2.

Indholdene der er tgrret pa benzoesyre maerket b), er tilsat direkte til ekstrakt, mens indhold

der er tgrret pa mikrokrystallinsk cellulose, maerket C), er fremkommet ved at tilsaette en

PFOA oplgsning til papiret (som sma draber, der prellede af pa papiret) og lufttgrre papiret

inden ekstraktion fgrst med vand og efter tgrring ekstraktion med ethanol. Genfinding pa



benzoesyre er 95 + 20% (71 - 113%, n=5). Genfinding for PFOA indhold, der fgrst er pafgrt
som draber pa papiret, derefter t@grret, ekstraheret med vand, tgrret igen, til sidst ektraheret
med ethanol som er pafgrt cellulose og tgrret, er noget lavere med henholdsvis et
gennemsnit og et interval pa 58 + 14% (41 - 70%, n=4). Det tyder pa, at der er sket tab af
stofferne, formentlig pa grund af afdampning under tgrringen. Et indhold af perfluorstoffer,
som allerede er tilsat til fgdevarekontaktmaterialet under fremstillingsprocessen, forventes
ikke at afdampe i samme grad ved den anvendte tgrring ved stuetemperatur; og det vurderes
derfor, at metoden er egnet til at male et reelt indhold af EOF i FKM. Genfinding ved brug af
cellulose bgr optimeres inden metoden tages i brug. Grunden til at der i fgrste omgang blev
anvendt 0,5 g benzoesyre, som det stof det inddampede FKM ekstrakt kunne adsorberes til
var, at det er breendbart, og har et lavt indhold af fluorid. Ulemperne var, at benzoesyre-
pulveret blev til en fast masse, der skulle pulveriseres efter afdampning af ethanol.
Laboratorium 2 angav, at de kun gnskede at anvende en mindre mangde benzoesyre til
analyse pa grund af dets hgje braendbarhed, hvilket forhgjede detektionsgraensen. Af disse
arsager anvendtes efterfglgende i stedet mikrokrystallinsk cellulose, som er bade miljgvenligt
og braendbart, men som kan indeholde lidt uorganisk fluorid. Det sidstnzevnte kan
forventeligt minimeres ved at teste og udveelge kvaliteter af mikrokrystallinsk cellulose med

lavest muligt fluoridindhold.

Tabel 2. Resultater af genfinding af tilsat PFOA og F til fedevarekontaktmaterialer malt som
ekstraherbart organisk fluorid (EOF)

. Tilsat fluor Lab. 1 Lab. 2
Prgve nr. | Materiale 2 — —
pg/dm : genfinding | genfinding
. ~100 pg PFOA ©
kiz-o1ss | adpakkepapir ¢ 69% 70%
Farvet Natural ~100 pg PFOA
K17-0082 | Greaseproof ¢ 53% 41%
Silikonebestraget Natural b)
K17-0080 | Greaseproof ~100 pg PFOA 113% 71%
Silikonebestraget Natural b)
K17-0080 | Greaseproof ~100 pg PFOA 110% 105%
Silikonepgstrzget b)
K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg PFOA 75%
K17-0156 | Madpakkepapir ~100 ug F © <2% <5%
Silikonebestraget Natural
K17-0081 | Greaseproof ~100 pg F 99 12% <5%
Silikonebestraget
K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg F 99 5% <5%
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‘ ‘Silikonebestrraget o) ‘
K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 pg F 25%

®) ekstrakt indtgrret pa benzoesyre; 9 ekstrakt indtgrret pa cellulosepulver; 9 Kvartdigel splintret ved
afbraending i Lab.1, derfor ikke sikkert at alt fluorid er frigivet, * |kke f@rst ekstraheret med vand.

Betydning af evt. tilstedevaerende fluorid (F) i preverne ved bestemmelse af EOF er
undersggt ved tilseetningsforsgg med NaF (se Tabel 2). Undersggelsen viser, at genfinding af
indhold af fluorid (F) tilsat til FKM, der indledende er ekstraheret med vand og siden med
ethanol og dernaest malt som ekstraherbart organisk fluorid (EOF), generelt er lav (<5% af
tilsat indhold) dvs. under detektionsgreensen i laboratorium 2 og <2%; 5% og 12% i
Laboratorium 1. Det er muligt at indholdet pa 12% i prgve nr. K17-0081 kan stamme fra ikke
fiernet fluorid fra den indledende vandige ekstraktion, idet det vandige ekstrakt af samme

progve genfandt 89% fluorid (sa potentielt kunne 11% veere tilbage i det vade papir).

En af prgverne i Tabel 2, prgve nr. K17-0084 mezerket e), tilsat fluorid blev ikke indledende
ekstraheret med vand fgr EOF analyse. | denne prgve blev 25% af tilsat fluorid genfundet i
EOF analysen, d.v.s. pa niveau med det, der genfindes ved TOF analyse,som ikke forudgaende

er ekstraheret med vand.

2.2.3 Genfinding af tilsat PFOA og fluorid (F) ved analyse af Total Organisk
Fluor (TOF)

Resultater af genfinding af PFOA ved analyse af Totalt organisk Fluor (TOF) fremgar af Tabel
3. Bortset fra en enkelt prgve (K17-0156) hvor laboratorium 1 fandt genfinding pa 170%, 1a de
andre genfindinger af PFOA pa 81 £ 11% (70 - 98%, n=6). Det kan ikke udelukkes at der er
tilsat forkert maengde til preven med den hgje genfinding. Det er ogsa muligt, at hele FKM-
prgven ( med en meget uens PFOA tilseetningen pga materialets vandskyende karakter) ikke
er analyseret, hvilket vil give usikkerhed pa resultatet. En inhomogenitet i den enkelte prgves
indhold af tilsat PFOA vil ogsa kunne bidrage til variation i analyseresultatet mellem de to

laboratorier.



Ved analyse af Total organisk fluor (TOF) i FKM tilsat uorganisk fluorid (F’), blev der ikke
foretaget en indledende ekstraktion med vand. Resultaterne viser at 8 - 49% af det tilsatte
fluorid blev genfundet ved analyse af TOF. Forsgget viser dermed, at detektionen af Total
Organisk Fluor (TOF) ikke er specifik med hensyn til bestemmelse af organisk bundet fluor,
men at der kan forekomme interferens fra fluorid, idet metoden ogsa delvist detekterer
tilstedevaerende uorganisk fluorid i prgven. Ved tilseetningsforsggene er der anvendt prgver
med meget lave baggrundsindhold af TOF, og et evt. baggrundsniveau af F fra samme prgve

malt uden tilsaetning er fratrukket i beregning af genfindingen.

Tabel 3. Resultater af genfinding af tilsat PFOA og F malt som Totalt organisk fluorid (TOF) af
fadevarekontaktmaterialer.

P Materiale Tilsat fluor Lab. 1 Lab. 2
reve nr. ug/dm’ genfinding | genfinding

Ki7-0156 | Madpakkepapir ~ 100 pg PFOA 170% 98%
Silikonebestragget Natural

K17-0080 | Greaseproof ~ 100 pg PFOA 77% 73%
Silikonebestr@get Natural

K17-0080 | Greaseproof ~ 100 pg PFOA 70%
Silikonebestrgget

K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~ 100 ug PFOA 72% 96%

k17.0156 | V1adpakkepapir : ~100 pg F 35% 24%
Silikonebestrgget Natural )

K17-0081 | Greaseproof ~100 ug F 41% 22%
Farvet Natural _

K17-0082 | Greaseproof . ~100 ug F 49% 26%
Silikonebestrgget _

K17-0084 | Vegetabilisk Pergament ~100 ug F 36% 8%

2.3 Bestemmelse af baggrundsniveau af TOF og EOF i papir

2.3.1 Indhold af TOF og EOF i prgverne

Indholdet af TOF og EOF er bestemt i prgver af ikke per-/polyfluorbehandlet papir med

ovennavnte metoder. Der er undersggt i alt seks forskellige prgvematerialer beregnet til
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kontakt med fg@devarer samt derudover to prgver af kopi papir. Prgverne er udtaget sa de
repraesenterer variation i ravarerne, og omfatter saledes tre forskellige papir ramasser inklusiv
henholdsvis bleget og ikke-bleget papirmasse, samt forskellige behandlinger af papiret, der
inkluderer silikone og voks dispersioner. Desuden indgar der i prgveserien en prgve af

syrebehandlet papir. Prgverne fremgar af tabel 4.

Af Tabel 4 ses, at de malte veerdier for henholdsvis TOF og EOF ligger pa samme niveau i de
undersggte prgver. Det svarer godt overens med, at der ikke forventes at vaere anvendt
polymerbundet organisk fluor eller andet ikke-ekstraherbart organisk fluor, som vil kunne

bestemmes med TOF metoden men ikke med EOF metoden, i de pagaldende ikke-fluor

behandlede prgver.

Tabel 4. Baggrundsniveauer af fluorid (F ), Ekstraherbart Organisk Fluor (EOF) og Total Organisk Fluor
(TOF) i papirmaterialer uden polyfluorerede forbindelser (PFAS).

brove rr ::agflfrel:den tilsatte polyfluorerede Fluorid (F), pg/dm? EOF, pg/dm? TOF, pgd/m?
Lab. 1 Lab. 2 Lab. 1 Lab. 2 Lab. 1 Lab. 2
Blind < 0,5 < 25 < 1,0 < 15
K17-0080 1 Silikonbestrgget Natural Greaseproof < 0,5 < 2,5 < 1,0 < 1,5 0,7 2,4
K17-0080 2 (BC116) < 0,5 < 2,5 < 1,0 < 2,5 0,7 2,0
K17-0080 middel 41g/m? < 0,5 < 2,5 < 1,0 < 2,0 0,7 2,2
K17-0081 1 Silikonbestreget Natural Greaseproof | < 0,5 < 25 22 < 2,0 0,6 < 1,6
K17-0081 2 (BC117) < 0,5 2,5 < 1,0 < 2,0 1,9 < 2,0
K17-0081 middel 39 g/ < 0,5 < 25 1,6 < 2,0 1,3 < 1,8
K17-0082 1 maj Farvet Natural Greaseproof < 0,5 7,5 1,0 < 5,0 0,5 < 1,5
K17-0082 2 maj (BC141) < 0,5 10,5 1,0 < 15 0,7 < 1,3
K17-0082 1 sep. 7,0 8,8
K17-0082 middel 50 g/n? 2,7 8,9 < 1,0 < 3,3 0,6 < 1,4
K17-0083 1 Natural Greaseproof bageformspapper | < 0,5 17,3 1,1 < 1,5 0,5 < 1,4
K17-0083 2 (BC106) < 0,5 16,3 < 2,0 0,6 3,6
K17-0083 middel 48 g/m? < 0,5 16,8 11 <" 1,8 0,5 2,5
K17-0084 1 Silikonbestraget Vegetabilisk Pergament 2,5 < 2,5 1,0 < 2,0 2,6 5,0
K17-0084 2 2,8 < 2,5 1,0 < 2,0 2,0
K17-0084 middel 45 g/m? 2,6 < 2,5 1,0 < 2,0 2,6 3,5
K17-0156 1 sep. Madpakkepapir 0,7 < 0,3 < 2,2 0,4 0,8
K17-0156 2 sep. < 0,5 2,8 1,0 < 2,2
K17-0156 middel 38 g/ 0,6 1,5 1,0 < 2,2 0,4 0,8
Kopipapir standard kvalitet 3,0
Kopipapir hgj kvalitet 2,8

Det ses ogsa, at prgvernes niveau af EOF er det samme som i blindprgven og at langt de fleste
resultater EOF (21 ud af 23 prgver) er mindre end metodens detektionsgraense. Tabellen viser

endvidere at detektionsgraensen varierer for forskellige prgver, hvilket bl.a. skyldes, at den



analyserede prgvemangde har varieret for de enkelte prgver. Detektionsgraensen for EOF
forventes at kunne mindskes, dels ved at ekstrahere en stgrre provemangde (flere dm?
materiale) og/eller inddampe ekstraktet pa en mindre maengde mikrokrystallinsk cellulose,
samt dels ved at anvende en mikrokrystallinsk cellulose med mindst muligt indhold af

uorganisk fluorid, som kan interferere ved bestemmelsen af EOF.

2.3.2 Estimering af baggrundsniveau for TOF

Pa baggrund af de opndede resultater er der foretaget en beregning af baggrundsniveauerne
for TOF svarende til henholdsvis 95 % og 99 % konfidensintervaller for hvert af laboratoriernes

resultater. De beregnede niveauer fremgar af Tabel 5.

Tabel 5. Gennemsnit, spredning og konfidensintervaller til brug for fastsaettelse af
baggrundsniveauer for TOF og EOF

TOF EOF
Lab 1 Lab 2 Lab 1 Lab 2

Gennemsnit 1,0 2,6 Gennemsnit 1,1 2,2
Spredning 0,5 1,2 Spredning 0,5 1,1
95 % 2,0 50 95 % 2,1 4,5
konfidensinterval konfidensinterval
99 % 2,5 6,2
konfidensinterval

For resultater hvor indholdet er mindre end detektionsgraensen (LOD), er LOD anvendt som
niveau for den pageeldende prgve. Beregning af 95% konfidensintervallet for malte veerdier af
TOF svarer til henholdsvis 2 pg/dm” og 5 pg/dm? for de to laboratorier. Det tilsvarende 99%
konfidensinterval er beregnet til henholdsvis 2,5 og 6,2 pg/dm?” for de to laboratorier. Da
undersggelsen kun har omfattet et mindre antal FKM prgver (n = 6), og kendskab til den
faktiske variation i indhold af TOF derfor er begraenset vurderes den hgjeste veerdi svarende til
6,2 pg/dm? (afrundet til 6 ug/dm?) som estimat for et TOF baggrundsniveau. Til sammenligning
angiver tidligere oplysninger om indhold af total organisk fluor fra egenkontrol hos
producenter af ikke-fluor behandlet papir niveauer pa henholdsvis 0,7- 2,2 pg/dm?” og 5,9

ug/dm?.
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2.3.3 Estimering af baggrundsniveau for EOF

Bortset fra i to af prgverne ligger de malte indhold af EOF under den anvendte metodes
detektionsgraense i begge laboratorier (se tabel 4). For de to prgver med et indhold >
detektionsgraensen ligger niveauet pa henholdsvis 1,6 pg/dm? (pr nr. K17-0081) og 1,1 pg/dm?
(pr nr. K17-0083). For resultater hvor indholdet er mindre end detektionsgransen (LOD), er
LOD anvendt som ‘worst case’ niveau for de pagsldende prgver. Baggrundsniveau for EOF
svarende til 95% konfidensintervallet af de malte veaerdier er estimeret til henholdsvis 2,1
ug/dm? og 4,5 pg/dm? for de to laboratorier, som angivet i Tabel 5. P& baggrund af de f3
prever med et indhold over detektionsgraensen vurderes 95 % konfidensintervallet, som bedst
egnet til fastszettelse af et baggrundsniveau for EOF. Da undersggelsen kun har omfattet et
mindre antal FKM prgver (n = 6), og kendskab til den faktiske variation i indhold af EOF derfor
er begraenset, vurderes den hgjeste vaerdi svarende til 4,5 pg/dm? (afrundet til 5 ug/dm?) som

estimat for et EOF baggrundsniveau.

Som naevnt ovenfor forventes detektionsgransen for EOF at kunne reduceres ved optimering

af en raekke faktorer, hvorved baggrundsniveauet for EOF potentielt vil kunne sankes.

2.3.4 Bestemmelse af uorganisk fluorid i andre fgdevareemballager af papir

Indholdet af fluorid (F) er desuden bestemt i otte prgver af papiremballage beregnet til
kontakt med fgdevarer. De otte prgver er udvalgt blandt de prgvematerialer, der indgik i
projekt om kontrol af fluorerede stoffer i 2015, De oprindelige kontrol-resultater samt de

opnaede resultater for indhold af uorganisk fluor i naervaerende projekt fremgar af Tabel 6.

De malte indhold af uorganisk fluor (F') i vandige ekstrakter af de otte papiremballager fra
kontrolprojektet i 2015 ligger alle i intervallet < 0,33 — 2,7 pg/dm? Her ses at niveauet af
fluorid er lavt sammenlignet med malte indhold af total organisk fluor (TOF) i de samme prgver

bortset fra i en enkelt prgve, DTU nr. K15-0598, hvor der er fundet samme niveau. Det tyder



saledes ikke p3a, at indhold af fluorid bidrager til de hgje TOF indhold i disse prgver, med

mindre fluorid forekommer fast bundet i papiret, sdledes at det ikke kan ekstraheres med

vand. Andre undersggelser af TOF i biologiske materialer antyder at fluorid kan veere

komplekst bundet til materialer og derfor sveert ekstraherbar

t (20,

Tabel 6. Indhold af ekstraherbart uorganisk fluor (ug/dm’) i fedevare-emballager af papir ved

ekstraktion med vand.

TABEL 2 DTU Gruppe 1 Total organisk Total ekstraherbart
FVST Prevenr Handelsnavn stoffer (ug fluor (ug uorganisk fluorid (pug F

Provenr. K15- F/dmz) F/dm?) /dm?)
15090764 0309 Smgrpapir <LOD 6,7 <0,33
15089928 0345 Mette Munk prinsesestang <LOD 5,1 1,63
15089931 0364 Papemballage (fischtdbchen) <LOD 15,1
15093589 0365 Papemballage (pizza) <LOD 2,0 <0,33
15093620 0366 Papemballage (pizza) <LOD 21,4
15091067 0593 Burgerpapir <LOD 353 <0,33
15099176 0594 Margarinepapir <LOD 1,9
15097208 0595 Microbglgeovns popkorn <LOD 455 2,7
15103728 0596 Muffinforme <LOD i.a.
15104779 0597 Plastic kop <LOD i.a.
15103324 0598 Bagepapir <LOD 0,48 1,5
15102784 0599 Pizzaseske, ECObox <LOD 8,7
15102757 0600 Pizzazeske <LOD i.a.
15103582 0642 cake circles fra Wilton <LOD 21,3
15105183 0643 Snackbag <LOD 360
15091247 0388 Brun brgdpose <LOD 1,0
15091248 0389 Hvide brgdposer <LOD 0,8
15098502 0390 Popcornbzeger <LOD 27,5
15098503 0391 Pizzabox <LOD 24,0
15094278 0392 Hvide muffinform <LOD 222 0,9
15094287 0393 Farvet muffinform <LOD 0,9
15102708 0685 Muffinsforme, Disney 0,024 390 1,1
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3. Sammendrag

Pa baggrund af de gennemfgrte undersggelser af metoderne vurderes fglgende:

Metoden til bestemmelse af Total Organisk Fluor (TOF), er egnet til at bestemme indholdet af
total organisk fluor (TOF) i fedevarekontaktmaterialer af papir, safremt der indledende
foretages en vandig ekstraktion af prgvematerialet for eventuelt indhold af fluorid (F’). Ved
analyse af Total organisk fluor (TOF) i FKM tilsat uorganisk fluorid (F), hvor der ikke blev
foretaget en indledende ekstraktion med vand, viste resultaterne at 8% - 49% af det tilsatte
fluorid blev genfundet ved analyse af TOF. | de underspgte prgver var indholdet af F lavt,
men i tilfaelde af et hgjere indhold af F vil dette kunne forarsage interferens pa TOF

bestemmelserne.

Metoden til bestemmelse af Ekstraherbart Organisk Fluor (EOF), hvor der fgrst foretages en
ekstraktion af uorganisk fluorid (F), og dernaest en ekstraktion af Ekstraherbart Organisk
Fluor (EOF) er egnet til at bestemme mangden af ekstraherbare organiske fluorforbindelser i
fgdevarekontaktmaterialer af papir. Undersggelsen viser, at der kun er en lav genfinding af
tilsat fluorid (F), nar materialet indledende ekstraheres med vand f@r ekstraktion med
ethanol og analyse for EOF. Det vurderes muligt, at EOF metodens detektionsgraense kan

optimeres, hvorved baggrundsniveauet for EOF potentielt vil kunne reduceres.

Ved anvendelse af de nuvaerende metoder er baggrundsniveauet estimeret til henholdsvis 6
ng/dm? ved analyse af total organisk fluor (TOF) og 5 pug/dm?” ved analyse af total ekstraherbart

organisk fluor (EOF).
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BILAG A

Den analytiske procedure til detektion af Total Organic Fluorine (TOF) ved
Eurofins:

Materials and methods

1 sample preparation

The inorganic substances calcium-, potassium- and sodium-fluoride were weighed as

powdery pure substances directly on quartz boats without further sample preparation.
For the TOF-determinations of cellulose and paper the materials were shredded using
an ultra-centrifugal mill. The shredded and homogenized materials were then pressed

to pellets of 200—250 mg using a handhold press.

2 Experimental procedure of TOF-determinations

Around 1 g of the investigated materials was weighted on quartz boats. Then the
combustions were carried out at 1050°C (unless otherwise noted) in a quartz tube
using the multi EA 4000, Analytik Jena). Gas flows for O, and Ar/O, were both set to
0.4 I/min. The suction was adjusted to 1.0 I/min. As absorbing solution 10 ml of a 1.5%
hydrogen peroxide solution was used for collecting the combustion gases. The fluoride
concentration was determined in the absorption solution by ion chromatography

(Metrohm 882 Compact IC plus) with a LOQ of 0.1 mg/I.



BILAG B

DTU's Validering af analysemetode til fluorid, EOF og TOF
Bestemmelse af ekstraherbart uorganisk fluorid (F) i vand

1 dm? prove af pap eller papir fgdevarekontaktmateriale(FCM), udskaeres f.eks. som 4
X (5 cm x 5 cm) arealer og tilseettes 25 mL milliporevand i 50 ml plast-centrifugergr.
Prgven ekstraheres pa ultralydsbad i 20 min. Efter centrifugering filtreres prgven
gennem en C18-SPE-kolonne over i to 15 mL centrifugergr (med 10 mL i hver). Det
vandige  ekstrakt  analyseres for fluorid ved ionkromatografi med
ledningsevnedetektion.

Genfindelse af fluorid (F):

Fluorid-oplgsning til tilseetning: NaF (MW 41,98817g/mol) :

Opl@sning 1 mg F- /ml i methanol : 41.98817/18.998 =22.1 mg i 10 ml methanol.

Genfindelses-prgven tilsaettes uorganisk fluorid (F-) i konc. pa 100 pg F-/dm?2. dvs
100 pl til 25 ml vand:

~ 4,0 pug F- /mL

Bestemmelse af ekstraherbart organisk fluor (EOF)

De 1 dm? prgvemateriale som er ekstraheret med vand for fluoridbestmmelse
ovenfortgrres. Provematerialet tilseettes op til 25 mL ethanol i 50 ml plast-
centrifugergr og ekstraheres pa ultralydsbad i 20 min. Efter centrifugering filtreres

ekstrakt og deles i 2 prgver i 15 mL centrifugergr.

Der tilseettes til hver prgveekstrakt 0,5 g mikrokrystallinsk cellulose. Prgven indblaeses

forsigtigt med nitrogen til tgrhed.

En blindprgve bestaende af de anvendte reagenser behandles pa samme made.
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Det anvendte C18-SPE (maerke)filteret ovenfor ekstraheres med lidt 5 ml ethanol for at

ekstrahere evt. organisk fluor fra vandfasen (som er filtreret fra)

Genfindelse af ekstraherbart organisk fluor (EOF)
Genfindelses-prgven tilsattes organisk fluor i konc. pa 100 pg PFOA/dm?, fordelt ud

over papiret, som tgrres.

Anvendt som organisk fluor-oplgsning PFOA , 1 mg/mL (1000ug/mL)(nr. 0345 dato
2009) i methanol.

Tilsat 100ul PFOA 1000 pg/ml pr. 25 mL . Tilseetning 50 ug PFOA ~( 34.4 pug F)
(15*%18.9984/414.07)

Alle prgver (inklusiv blindprgver og genfindelsesprgver) analyseres for EOF ved
afbraending af det indtgrrede prgveekstrakt pa mikrokrystalllinsk cellulose og
bestemmelse af fluorid (F") koncentrationen i NaOH ved ionkromatografi med

ledningsevne detektion med CIC-F metoden som beskrevet ovenfor.

Bestemmelse af total organisk fluor (TOF)

Prgvemateriale svarende til 2 dm?pap eller papir udskaeres og anbringes i
centrifugergr. Genfindelseprgven tilsaettes organisk fluor i konc. pa 100 pg PFOA/dm?,
fordelt ud over papiret, som tg@rres. Prgverne analyserer med CIC-F metoden som

beskrevet ovenfor:

Prgverne afbraendes med ren ilt ved hgj temperatur (900-1100°C), hvorved der dannes
HF, som opsamles og neutraliseres i NaOH, hvorefter fluorid (F') koncentrationen

males ved ionkromatografi med ledningsevne detektion



BILAG C

Eksempel pa ion-kromatogram

lon-kromatogram af prgve k17-0084k Vegetable Parchment paper syrebehandlet
papir 0,45g/dm? tilsat 100 pg fluorid (laboratorium 1, FORCE Technologies). Toppen

ved 2,9 min. er fluorid og ved 3,27 min. acetat.
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