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ΔΡΑΘ Δ.3.18 

Εκπόνθςθ ςυγκριτικισ μελζτθσ παρουςίασ και μετανάςτευςθσ βαρζων μετάλλων 
από χαρτί και χαρτόνι. 
 
Περίλθψθ 
τθν παροφςα μελζτθ, επιβεβαιϊςαμε τθν παρουςία μολφβδου, ςε ςχετικά υψθλζσ 
ςυγκεντρϊςεισ, ςε χαρτιά και χαρτόνια που προορίηονται για επαφι με τρόφιμα. Παρά το 
γεγονόσ ότι θ Βιομθχανία τθσ Ευρϊπθσ ζχει προςπακιςει να υποβακμίςει το πρόβλθμα με 
το επιχείρθμα ότι ο μόλυβδοσ αυτόσ δε μεταφζρεται από το χαρτί ςτο τρόφιμο, αποδείξαμε 
ότι δεν μπορεί να αποκλειςτεί θ μετανάςτευςθ του μολφβδου ςε όξινα υδατικά τρόφιμα. 
Ζτςι, ενϊ επιβεβαιϊςαμε τθν ιςχφουςα άποψθ ότι θ μετανάςτευςθ μολφβδου ςε μθ όξινα 
υδατικά και ςε λιπαρά τρόφιμα είναι αμελθτζα, βρικαμε ότι θ μετανάςτευςθ ςε 
προςομοιωτι όξινων τροφίμων (4% v/v οξικό οξφ) είναι ςε πολλζσ περιπτϊςεισ μεγαλφτερθ 
από το κεωρθτικά ανϊτατο "αςφαλζσ" όριο των 10 μg/Kg τροφίμου και μζχρι και 200 μg/Kg 
τροφίμου. Παράλλθλα δείξαμε ότι θ παρουςία του μολφβδου είναι ενδεικτικι τθσ χριςθσ 
ανακυκλωμζνου χαρτιοφ και ςυνοδεφεται από τθν παρουςία οργανικϊν ρυπαντϊν όπωσ 
ορυκτελαίων, φκαλικϊν εςτζρων, διςφαινόλθσ-Α, και πολλϊν μθ ταυτοποιιςιμων και μθ 
αξιολογθμζνων ουςιϊν, δυνθτικά επικίνδυνων για τθ δθμόςια υγεία.  

 
Abstract  
In the present study, we reconfirmed relatively high concentrations of lead in paper and 
board intended for contact with food. Despite the fact that the European Industry has tried 
to undermine this issue with the argument that lead is not transferred from the paper to the 
food, we showed that one cannot exclude the possibility of lead migration into acidic food. 
While reconfirming the widely accepted opinion that the migration of lead into non-acidic 
aqueous and lipophilic food is negligible, we found that the migration of lead in simulant of 
acidic food (4% v/v acetic acid) is, in several cases, higher than the theoretically "safe" upper 
limit of 10 μg/Kg of food and up to 200 μg/Kg of food. At the same time we proved that the 
presence of lead is indicative of the use of recycled paper and is accompanied by the 
presence of organic pollutants such as mineral oils, phthalate esters, Bisphenol-A and 
several non-identifiable, non-evaluated substances that could present potential risk to 
human health. 

 

1. Ειςαγωγι 
 
1.1 Γενικά για το χαρτί και το χαρτόνι/Ανακφκλωςθ 
 
Σο χαρτί και το χαρτόνι αποτελοφν το πιο αειφόρο υλικό ςυςκευαςίασ ςτθν Ευρϊπθ. τθν 
άμεςθ ςυςκευαςία τροφίμων καταναλϊνονται ετθςίωσ 13,8 εκατομμφρια τόνοι χαρτιοφ1 
κακιςτϊντασ το υλικό αυτό το υπ' αρικμόν ζνα πιο χρθςιμοποιοφμενο υλικό ςτον κλάδο. Σο 
χαρτί και το χαρτόνι είναι βιοδιαςπϊμενα, ανανεϊςιμα και άμεςα ανακυκλϊςιμα. Όταν 
χρθςιμοποιοφνται ςτθ ςυςκευαςία ςυνδυάηονται ςυχνά με υλικά όπωσ αλουμίνιο, 
πλαςτικά ι κθροί. Αυτοί οι ςυνδυαςμοί επιλζγονται με βάςθ τισ επικυμθτζσ τελικζσ 
ιδιότθτεσ κατά τον πιο αποτελεςματικό τρόπο. ε ότι αφορά τθ ςυςκευαςία για τθ 
μεταφορά το κυματοειδζσ χαρτόνι που χρθςιμοποιείται ζχει εν γζνει μεγάλα ποςοςτά 
ανακυκλωμζνου υλικοφ.  
                                                           
1
 http://www.cepi.org/node/20740 
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H ανακφκλωςθ είναι ςθμαντικι για τθν αειφόρο χριςθ χαρτιοφ. Η Ευρϊπθ πανθγυρίηει τθν 
επιτυχία τθσ πολιτικισ τθσ για τθν "κυκλικι οικονομία" ςτον τομζα του χαρτιοφ με τα 
ςτοιχεία του European Recovered Paper Council (ERPC) να δείχνουν ότι το 2014 το 71,7% 
του χαρτιοφ που καταναλϊκθκε (81 εκατομμφρια τόνοι) ιταν ανακυκλωμζνο2. Από τθν 
άλλθ, οι χριςεισ του χαρτιοφ πριν τθ ςυλλογι του για ανακφκλωςθ μπορεί να οδθγοφν ςτθν 
επιμόλυνςι του με ουςίεσ επικίνδυνεσ για τθν ανκρϊπινθ υγεία. Πολλζσ από αυτζσ τισ 
ουςίεσ μπορεί να παραμζνουν ςτο χαρτί μετά τθν ανακφκλωςθ και είναι δφςκολο να 
εξαςφαλιςτεί ότι δεν μεταναςτεφουν ςτα τρόφιμα με τα οποία το χαρτί ζρχεται ςε επαφι3. 
 
Σο χαρτί διακρίνεται ςε διάφορεσ κατθγορίεσ αναλόγωσ τθσ χριςθσ του, του είδουσ τθσ 
χαρτόμαηασ από τθν οποία παριχκθ και των πρόςκετων που περιζχει. Όλα τα προϊόντα του 
αποτελοφνται από ίνεσ, κατά βάςθ φυτικισ προζλευςθσ, και περιζχουν πλθρωτικά υλικά ςε 
ποςοςτό που κυμαίνεται από 0 ζωσ και 40% περίπου. Τπάρχουν περίπου 3.000 
διαφορετικά είδθ προϊόντων χάρτου. Σα περιςςότερα προϊόντα που ζχουν επιφανειακι 
πυκνότθτα μικρότερθ από 225 g/m2 κατατάςςονται ςτθν κατθγορία των χαρτιϊν, ενϊ τα 
προϊόντα με επιφανειακι πυκνότθτα άνω των 225 g/m2 εντάςςονται ςτθν κατθγορία των 
χαρτονιϊν. Σα όρια αυτά δεν είναι ακριβϊσ κακοριςμζνα και, ωσ εκ τοφτου, οι δφο 
προαναφερκείςεσ γενικζσ κατθγορίεσ υπερκαλφπτονται. ε ότι αφορά ςτθ χριςθ των 
προϊόντων χάρτου διακρίνονται οι εξισ βαςικζσ κατθγορίεσ4 
 
1. Γραφικά χαρτιά (graphic papers). 
2. Χαρτιά ςυςκευαςίασ και χαρτόνια (packaging paper and board grades). 
3. Χαρτιά υγιεινισ και κακαριότθτασ (hygienic papers). 
4. Eιδικζσ κατθγορίεσ χαρτιoφ και χαρτονιοφ (specially paper and board grades). 
 

Η πρϊτθ φλθ για τθν καταςκευι του χαρτιοφ, είναι όλα εκείνα τα υλικά που 
χρθςιμοποιοφνται για τθν παραςκευι του ινϊδουσ εναιωριματοσ, που μετά τθν κατάλλθλθ 
επεξεργαςία (κακαριςμό, εξευγενιςμό, διφλιςθ) ειςάγεται ςτθν χαρτοποιθτικι μθχανι θ 
οποία με τθν προςκικθ βοθκθτικϊν προϊόντων παραςκευάηει τα διάφορα είδθ χαρτιοφ. 

Για το εναιϊρθμα, χρειάηεται καταρχάσ νερό, και ανάλογα με τθν ποιότθτα και τον τφπο 
χαρτιοφ που κα παραχκεί, χρθςιμοποιοφνται ίνεσ κυτταρίνθσ (φυτικζσ ίνεσ που περιζχονται 
ςτο βαμβάκι, το λινάρι, τθν κάνναβθ, το ξφλο), διάφοροι χαρτοπολτοί (από κομμάτια 
υφάςματοσ ι ξυλοπολτόσ), ορυκτζσ ι και τεχνθτζσ ίνεσ. Κατά τθ διαδικαςία παραγωγισ, τα 
υλικά απαλλάςςονται πρϊτα από τισ ακακαρςίεσ, ακολουκεί θ βελτίωςθ των ιδιοτιτων 
τουσ με διάφορεσ χθμικζσ κατεργαςίεσ (εξευγενιςμόσ), προςτίκενται τα βοθκθτικά 
προϊόντα (ρθτίνθ, ηωικζσ κόλλεσ, άμυλο, καολίνθ, ταλκ) και διυλίηονται λίγο πριν ειςαχκοφν 
ςτθν χαρτοποιθτικι μθχανι. Σο ινϊδεσ εναιϊρθμα, εκχζεται ςτθν υφαςμάτινθ επιφάνεια 
μιασ κυλιόμενθσ ταινίασ όπου αποςτραγγίηεται και οδθγείται ςτο ξθραντιριο. Η μθχανι, 
ςτο άκρο εξόδου τθσ, οδθγεί τθν παραγόμενθ χάρτινθ ξθρι ταινία ςε ειδικζσ μθχανζσ που 
τθν μετατρζπουν ςε πθνία (τυλίγοντάσ τθ ςε κυλίνδρουσ), ι ςε κοπτικό εργαςτιριο που 
δθμιουργεί φφλλα προτφπων διαςτάςεων, για να καταλιξει κατόπιν ςτο εμπόριο. 

Οι φυςικοί πόροι τθσ ξυλείασ που χρθςιμοποιοφνται για τον ξυλοπολτό (pulpwood), 
προζρχονται από κωνοφόρα δζντρα, όπωσ ελάτθ (spruce leather), πεφκο (pine), ζλατο (fir), 

                                                           
2
 http://www.paperrecovery.org/uploads/Modules/Publications/Final_MonitoringReport2014.pdf 

3
 Maurus Biedermann, Koni Grob; Journal of Chromatography A, 1293 (2013) 107– 119. 

4
 Δ. Σςάτςθσ, Διπλωματικι εργαςία: "Ανάλυςθ περιβαλλοντικϊν επιπτϊςεων ανακυκλωμζνου χαρτιοφ 

ςυςκευαςίασ", ΕΜΠ, 2008. 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%85%CF%84%CF%84%CE%B1%CF%81%CE%AF%CE%BD%CE%B7
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A6%CF%85%CF%84%CF%8C
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%B1%CE%BC%CE%B2%CE%AC%CE%BA%CE%B9
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9B%CE%B9%CE%BD%CE%AC%CF%81%CE%B9
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%AC%CE%BD%CE%BD%CE%B1%CE%B2%CE%B7
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9E%CF%8D%CE%BB%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CF%81%CF%85%CE%BA%CF%84%CF%8C
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A1%CE%B7%CF%84%CE%AF%CE%BD%CE%B7
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%86%CE%BC%CF%85%CE%BB%CE%BF
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9A%CE%B1%CE%BF%CE%BB%CE%AF%CE%BD%CE%B7&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A4%CE%B1%CE%BB%CE%BA&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BC%CF%80%CF%8C%CF%81%CE%B9%CE%BF


ΒϋΧΗΜΙΚΗ ΤΠΗΡΕΙΑ ΑΘΗΝΩΝ , ΕΡΓ. ΤΛΙΚΩΝ ’ ΕΠΑΦΗ ΜΕ 
ΣΡΟΦΙΜΑ    
ΔΡΑΗ ΕΠΙΧΕΙΡΗΙΑΚΟΤ ΧΕΔΙΟΤ ΓΓΔΕ 2016 
Α/Α ΔΡΑΗ Δ.3.18 
         

Εκπόνηςη ςυγκριτικήσ μελέτησ παρουςίασ και μετανάςτευςησ 
βαρέων μετάλλων από χαρτί και χαρτόνι. 

.                              Σελ. 4 of 28 

 

αγριόπευκο (larch), κϊνειο (hemlock), και από φυλλοβόλα δζντρα, όπωσ ευκάλυπτοσ, 
λεφκθ (aspen) και ςθμφδα (birch). 

Σο χαρτί ανάλογα με τθ χριςθ που προορίηεται υφίςταται και ανάλογθ επεξεργαςία 
παραςκευισ. 

το δθμοςιογραφικό χαρτί (εφθμερίδεσ, περιοδικά), το οποίο παράγεται κατά τρόπο ϊςτε 
να ςυνδυάηει λειτουργικότθτα και οικονομία, χρθςιμοποιείται κυρίωσ μθχανικι χαρτόμαηα, 
κακϊσ προορίηεται για εφιμερθ χριςθ και δεν απαιτοφνται υψθλζσ αντοχζσ ςε ιδιαίτερεσ 
ςυνκικεσ (υγραςία, ακραίεσ κερμοκραςίεσ, μθχανικά καταπόνθςθ, ακτινοβολία κ.α.). Από 
τθν άλλθ πλευρά το χαρτί που χρθςιμοποιείται για γραφι παραςκευάηεται με υψθλότερεσ 
προδιαγραφζσ ςχετικά με τθν αντοχι του ςτο χρόνο και τισ ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ και 
χρθςιμοποιείται για αυτό το ςκοπό χθμικι χαρτόμαηα. 

Η μθχανικι χαρτόμαηα παράγεται από τθ μθχανικι πολτοποίθςθ και αποΐνωςθ του ξφλου. 
Οι ίνεσ απελευκερϊνονται με όςο το δυνατόν μεγαλφτερθ απόδοςθ ςε χαρτόμαηα και 
μικρι απϊλεια ςυςτατικϊν (κάποια υδατοδιαλυτά εκχυλίςιμα ςυςτατικά). Η απόδοςθ 
κυμαίνεται από 90 ζωσ 98%. 

Η χθμικι χαρτόμαηα παράγεται από χθμικι πολτοποίθςθ των ινϊν, δθλαδι ςυνδυαςμό από 
ροκανίδια ξφλου και χθμικά ςε μεγάλα δοχεία, γνωςτά ωσ χωνευτιρεσ, όπου θ κερμότθτα 
και τα χθμικά διαςποφν τθ λιγνίνθ που ςυγκρατεί ενωμζνεσ τισ ίνεσ κυτταρίνθσ, χωρίσ όμωσ 
να τισ αποδομεί. Η απόδοςθ λόγω αυτισ τθσ διαδικαςίασ μειϊνεται αρκετά, κυμαίνεται 
από 40 ζωσ 60%. Χρθςιμοποιείται ςυνικωσ για υλικά που πρζπει να ζχουν αντοχι ι ςε 
ςυνδυαςμό με το μθχανικό πολτό δίνει ςτο προϊόν διαφορετικά χαρακτθριςτικά. Απαιτείται 
μεγαλφτερθ κατανάλωςθ δζντρων (ξφλου) για τθν παραςκευι ίςθσ ποςότθτασ χαρτιοφ με 
χθμικι χαρτόμαηα (χαρτί εκτφπωςθσ) ςε ςχζςθ με τθ μθχανικι. Η χθμικι χαρτόμαηα 
αποτελεί περίπου το 72% τθσ χαρτόμαηασ που παράγεται από ξφλο δζντρων. 

Η κάκε μια από αυτζσ τισ τεχνικζσ παρουςιάηει και ξεχωριςτά πλεονεκτιματα. Για το λόγο 
αυτό δεν είναι λίγεσ οι φορζσ που εφαρμόηεται ζνασ ςυνδυαςμόσ των ανωτζρω διεργαςιϊν 
ϊςτε να παραχκοφν τα βζλτιςτα κατά το δυνατόν προϊόντα. τθν περίπτωςθ αυτι, θ 
μεκοδολογία και οι ςυνκικεσ επεξεργαςίασ τθσ χαρτόμαηασ είναι αντίςτοιχεσ με αυτζσ των 
επιμζρουσ διεργαςιϊν, πλθν όμωσ οι ςυνκικεσ είναι θπιότερεσ. 

Οι πλζον ςυνθκιςμζνεσ διαδικαςίεσ ανακφκλωςθσ του χαρτιοφ είναι: 

• θ πολτοποίθςθ του παλαιόχαρτου. 

• μια διεργαςία θ οποία ςυνδυάηει τθν πολτοποίθςθ, με τον κακαριςμό με χθμικζσ και 
μθχανικζσ μεκόδουσ και τθ ςυμπφκνωςθ τθσ χαρτόμαηασ. 

• μια διαδικαςία θ οποία μοιάηει με τθν προθγοφμενθ με τθ διαφορά ότι μετά τον 
κακαριςμό ακολουκεί, κλαςμάτωςθ των ινϊν, ςυμπφκνωςθ και διαςπορά. 

 

1.2. Νομοκετικό Πλαίςιο για το Χαρτί και Χαρτόνι ςε Επαφι με Σρόφιμα 
 
1.2.1 Ευρωπαϊκοί Κανονιςμοί 
 
Για όλα τα ΤΕΣ ιςχφουν οι Κανονιςμοί (ΕΚ) Νο. 1935/2004 και 2023/2006.  
 
Οι γενικζσ απαιτιςεισ του Κανονιςμοφ (ΕΚ) Νο. 1935/2004 ςυνοψίηονται ςτο Άρκρο 3 Παρ. 
1. 

https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9B%CE%B9%CE%B3%CE%BD%CE%AF%CE%BD%CE%B7&action=edit&redlink=1
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"Σα υλικά και αντικείμενα, ςυμπεριλαμβανομζνων των ενεργϊν και των νοθμόνων υλικϊν 
και αντικειμζνων, καταςκευάηονται ςφμφωνα με τισ ορκζσ πρακτικζσ καταςκευισ ϊςτε, 
υπό τισ κανονικζσ ι προβλεπόμενεσ ςυνκικεσ χρθςιμοποίθςισ τουσ, να μθν μεταφζρουν 
ςτα τρόφιμα ςυςτατικά ςε ποςότθτα που είναι δυνατόν: 
α) να κζςει ςε κίνδυνο τθν ανκρϊπινθ υγεία, ι 
β) να επιφζρει απαράδεκτθ τροποποίθςθ ςτθ ςφςταςθ των τροφίμων, ι 
γ) να επιφζρει αλλοίωςθ των οργανολθπτικϊν χαρακτθριςτικϊν τουσ." 
 
Παράλλθλα ο Κανονιςμόσ(ΕΚ) Νο. 1935/2004 ορίηει (ςτο Άρκρο 5) ότι μποροφν να 
κεςπίηονται ειδικά μζτρα για τισ διάφορεσ ομάδεσ των ΤΕΣ5 και, όπου χρειάηεται, για 
ςυνδυαςμοφσ αυτϊν των υλικϊν και αντικειμζνων ι για τα ανακυκλωμζνα υλικά και 
αντικείμενα που χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι των εν λόγω υλικϊν και αντικειμζνων 
και (ςτο Άρκρο 6) ότι ελλείψει ειδικϊν μζτρων, δεν εμποδίηει τα κράτθ μζλθ να διατθροφν ι 
να κεςπίηουν εκνικζσ διατάξεισ, υπό τθν προχπόκεςθ ότι ςυμβιβάηονται με τουσ κανόνεσ 
τθσ ςυνκικθσ. 
 
O Κανονιςμόσ (ΕΚ) Νο. 2023/2006 αφορά τισ ορκζσ πρακτικζσ παραγωγισ και τθν 
ιχνθλαςιμότθτα. 
 

1.2.2 Κϊδικασ Σροφίμων και Ποτϊν 
 
Σο άρκρο 24 του ΚΣΠ, θ Εκνικι Διάταξθ τθσ Ελλάδασ για το χαρτί και το χαρτόνι ορίηει 
μεταξφ άλλων ότι: 

 
Απαγορεφεται θ χρθςιμοποίθςθ άλλου xαρτιoφ εκτόσ από καινοφριο, χρϊματοσ λευκοφ ι 
αργυρόχροου ι χρωματιςμζνου με αβλαβείσ χρωςτικζσ. 
 
Απαγορεφεται θ περιεκτικότθτα ςε κάδμιο, μόλυβδο, υδράργυρο και πενταχλωροφαινόλθ 
του χαρτιοφ και χαρτονιοφ που ζρχεται ςε επαφι με τα τρόφιμα, να υπερβαίνει τα 
ακόλουκα όρια: 
 - Κάδμιο 0,002 mg/dm2 χαρτιοφ και χαρτονιοφ  
- Μόλυβδοσ 0,003 mg/dm2 χαρτιοφ και χαρτονιοφ  
- Τδράργυροσ 0,002 mg/dm2 χαρτιοφ και χαρτονιοφ  
- Πενταχλωροφαινόλθ 0,15 mg/kg χαρτιοφ και χαρτονιοφ  
 
Σα όρια δεν ιςχφουν για τισ επιςτρϊςεισ από πλαςτικό ι άλλο υλικό όπωσ αλουμίνιο, 
κθροφσ και παραφίνεσ, για χαρτιά φίλτρων και χαρτιά ι χαρτόνια που ζρχονται ςε επαφι 
αποκλειςτικά με ξθρά τρόφιμα ι τρόφιμα τα οποία πριν τθ χριςθ τουσ κα αποφλοιωκοφν, 
ξεφλουδιςτοφν ι πλυκοφν. Όταν τα υλικά και αντικείμενα ςυνίςτανται από ζνα ι 
περιςςότερα ςτρϊματα, αποκλειςτικά ι όχι αποκλειςτικά από χαρτί και χαρτόνι, για κάκε 
ςτρϊμα που αποτελείται από χαρτί ι χαρτόνι ιςχφουν τα ανωτζρω όρια. 
 
Η Τπθρεςία μασ ζχει αντιμετωπίςει επί μακρόν προβλιματα με τισ εταιρείεσ που διακινοφν 
χαρτί και ιδιαίτερα ανακυκλωμζνο, ςχετικά με τθν αμφιςβιτθςθ τθσ εκνικισ μασ 
νομοκεςίασ θ οποία διαφζρει από εκνικζσ νομοκεςίεσ άλλων Κ.Μ. Πολλζσ από αυτζσ τισ 
υποκζςεισ ζχουν πάρει ιδθ τθ δικαςτικι οδό.  
 

                                                           
5
 το Παράρτθμα Ι του κανονιςμοφ ορίηονται 17 ομάδεσ μεταξφ των οποίων και το χαρτί και χαρτόνι. 
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Με βάςθ τθν αρχι τθσ αμοιβαίασ αναγνϊριςθσ, εάν ζνα προϊόν κυκλοφορεί νόμιμα ςε ζνα 
Κ-Μ, θ απαγόρευςθ τθσ κυκλοφορίασ του ςε ζνα άλλο μπορεί να ςτθρίηεται ςε 
επιχειριματα προςταςίασ τθσ αςφάλειασ. Σα όρια ςτθν περιεκτικότθτα των βαρζων 
μετάλλων ςτο χαρτί δε ςυνδζονται άμεςα με τθν αςφάλεια των καταναλωτϊν εάν 
αποδεικνφεται ότι τα βαρζα μζταλλα δε μεταφζρονται από το χαρτί ι το χαρτόνι ςτο 
τρόφιμο. 

 
1.2.3 Ψθφίςματα του υμβουλίου τθσ Ευρϊπθσ 
 
Οι περιςςότερεσ κατθγορίεσ υλικϊν και αντικειμζνων που προορίηονται για επαφι με 

τρόφιμα δεν καλφπτονται από ευρωπαϊκι κάκετθ νομοκεςία (Non Harmonized FCM). Η 

ζλλειψθ εναρμονιςμζνθσ Νομοκεςίασ δθμιουργεί ςφγχυςθ και δυςχεραίνει τθν ελεφκερθ 

διακίνθςθ των προϊόντων ςτθν Ευρωπαϊκι αγορά. Σο υμβοφλιο τθσ Ευρϊπθσ ζρχεται να 

καλφψει το κενό αυτό εκδίδοντασ Ψθφίςματα/υςτάςεισ, μθ δεςμευτικοφ χαρακτιρα. Σα 

Κράτθ – Μζλθ μποροφν να ενςωματϊνουν τα Ψθφίςματα αυτά ςτθν εκνικι τουσ 

Νομοκεςία. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται θ καλφτερθ αξιοποίθςθ των πόρων όλων των 

Κρατϊν–Μελϊν για τθν ανάπτυξθ Εκνικισ Νομοκεςίασ και διευκολφνεται θ ελεφκερθ 

διακίνθςθ των προϊόντων από τθν εναρμόνιςθ τθσ Νομοκεςίασ όλων των Κρατϊν–Μελϊν. 

Μία τζτοια κατθγορία αποτελεί το Χαρτί και το Χαρτόνι. Σο ιςχφον Ψιφιςμα του 
υμβουλίου τθσ Ευρϊπθσ (ResAP (2002) 1) για αυτι τθν κατθγορία υλικϊν που 
προορίηονται να ζρκουν ςε επαφι με τρόφιμα, ζχει αποτελζςει τθ βάςθ για τθ κζςπιςθ 
εκνικϊν διατάξεων για το χαρτί και το χαρτόνι *άρκρο 24 του Κϊδικα Σροφίμων και Ποτϊν 
(ΚΣΠ)+. Σο Ψιφιςμα δεν ζχει μεταφραςκεί οφτε υιοκετθκεί αυτοφςιο ςτον ΚΣΠ, κακϊσ δεν 
υπάρχει κατά κανζνα τρόπο, υποχρζωςθ ενςωμάτωςισ του ςτο εκνικό δίκαιο, δεδομζνου 
ότι δεν είναι νομικά δεςμευτικό.  

Από το 2014 ζχει ςυγκροτθκεί Ομάδα Εργαςίασ ςτο υμβοφλιο τθσ Ευρϊπθσ και ςυηθτείται 
ανακεωρθμζνο Ψιφιςμα για το Χαρτί και το Χαρτόνι. Σο υπό διαμόρφωςθ ανακεωρθμζνο 
κείμενο του Ψθφίςματοσ αυτοφ (draft) κα αποτελζςει και πάλι τθ βάςθ ϊςτε να 
επικαιροποιθκοφν οι εκνικζσ διατάξεισ, ςτον ΚΣΠ.  
 
Η τάςθ είναι για α) κζςπιςθ κετικοφ καταλόγου επιτρεπόμενων μόνο προςκζτων ουςιϊν, β) 
χριςθ ανακυκλωμζνου χαρτιοφ μόνο πίςω από λειτουργικό φραγμό, γ) ςφνκεςθ 
ενδεικτικοφ Πίνακα ρυπαντϊν, θ μετανάςτευςθ των οποίων πρζπει να ελζγχεται και να 
βρίςκεται χαμθλότερθ από τα όρια που αναφζρονται ςτον εν λόγω Πίνακα. 
 
Σα βαρζα μζταλλα (μόλυβδοσ, κάδμιο, και υδράργυροσ) δεν ζχουν προσ το παρόν 
ςυμπεριλθφκεί ςτον Πίνακα αυτό με το επιχείρθμα ότι θ μετανάςτευςι τουσ δεν ζχει 
βρεκεί ποτζ ανιχνεφςιμθ και ζτςι δε χρειάηεται να γίνονται οι αναλφςεισ αυτζσ. 
Εκφράςτθκαν επιφυλάξεισ από τθν Ελλάδα αλλά και τθ Γαλλία. Ειδικότερα ςτθν Ελλάδα 
ζχουμε βρει πολλά δείγματα με υψθλι περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο και με δεδομζνθ τθν 
τοξικότθτα του ρυπαντι το κζμα χριηει περαιτζρω διερεφνθςθσ. 
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1.3. Αξιολόγθςθ του κινδφνου από τθν ζκκεςθ ςτο μόλυβδο από τθν EFSA6 
 
Ο μόλυβδοσ βρίςκεται κυρίωσ ςε ανόργανθ μορφι ςτο περιβάλλον. Η ζκκεςθ του 

ανκρϊπου είναι κυρίωσ μζςω τθσ τροφισ και του νεροφ, και λιγότερο μζςω του αζρα, τθσ 

ςκόνθσ και του χϊματοσ. Η διατροφικι ζκκεςθ ενόσ ενιλικα καταναλωτι ςτο μόλυβδο, 

κυμαίνεται κατά μζςο όρο από 0,36 με 1,24, ζωσ μζχρι και 2,43 μg / kg ςωματικοφ βάρουσ 

(ς.β.) θμερθςίωσ ςε υπερκαταναλωτζσ ςτθν Ευρϊπθ. Η ζκκεςθ των βρεφϊν κυμαίνεται από 

0,21 ζωσ 0,94 μg / kg ς.β. ανά θμζρα και των παιδιϊν από 0,80 με 3,10 (μζςοσ 

καταναλωτισ), ζωσ 5.51 (υψθλι καταναλωτζσ) μg / kg ς.β. ανά μζρα. Σα προϊόντα 

δθμθτριακϊν ςυμβάλλουν περιςςότερο ςτθν διαιτθτικι ζκκεςθ ςτο μόλυβδο, ενϊ θ ςκόνθ 

και το χϊμα μπορεί να είναι ςθμαντικζσ μθ διατροφικζσ πθγζσ ςτα παιδιά. Ο μόλυβδοσ 

απορροφάται περιςςότερο ςτα παιδιά από ότι ςτουσ ενιλικεσ και ςυςςωρεφεται ςε 

μαλακοφσ ιςτοφσ και, με τθν πάροδο του χρόνου, ςτα οςτά. Ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ του 

μολφβδου ςτο αίμα και τα οςτά είναι περίπου 30 θμζρεσ και 10-30 χρόνια αντίςτοιχα, και θ 

απζκκριςθ είναι κυρίωσ ςτα οφρα και τα κόπρανα. Η Ομάδα για τισ μολυςματικζσ 

προςμείξεισ ςτθν τροφικι αλυςίδα τθσ EFSA (CONTAM Panel) προςδιόριςε ωσ κρίςιμεσ 

ςυνζπειεσ για τθν αξιολόγθςθ του κινδφνου από τθν ζκκεςθ ςτο μόλυβδο τθν αναπτυξιακι 

νευροτοξικότθτα ςε μικρά παιδιά και τισ καρδιαγγειακζσ επιδράςεισ και νεφροτοξικότθτα 

ςε ενιλικεσ. Σα αντίςτοιχα BMDLs (benchmark dose lower limits) όπωσ προκφπτουν από τα 

επίπεδα μολφβδου ςτο αίμα ςε μg/L (που αντιςτοιχοφν ςε διατροφικι πρόςλθψθ ςε μg/kg 

ς.β. θμερθςίωσ) ιταν: αναπτυξιακι νευροτοξικότθτα BMDL01, 12 (0,50), επιδράςεισ ςτθν 

ςυςτολικι πίεςθ του αίματοσ BMDL01, 36 (1,50), αποτελζςματα ςχετικά με τον επιπολαςμό 

τθσ χρόνιασ νεφρικισ νόςου BMDL10, 15 (0,63). Η ομάδα CONTAM κατζλθξε ςτο 

ςυμπζραςμα ότι θ ςθμερινι PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake) των 25 μg/kg ς.β. 

δεν είναι πλζον κατάλλθλθ, κακϊσ δεν υπάρχει καμία απόδειξθ για ζνα κατϊτατο όριο για 

τισ κρίςιμεσ επιδράςεισ που προκαλεί ο μόλυβδοσ. τουσ ενιλικεσ, τα παιδιά και τα βρζφθ 

τα περικϊρια ζκκεςθσ ιταν τζτοια ϊςτε θ πικανότθτα επίδραςθσ ςε οριςμζνουσ 

καταναλωτζσ, ιδιαίτερα ςε παιδιά από 1-7 ετϊν, δεν μπορεί να αποκλειςτεί. Ο κίνδυνοσ για 

κλινικά ςθμαντικζσ επιδράςεισ είτε ςτο καρδιαγγειακό ςφςτθμα ι τα νεφρά των ενθλίκων 

καταναλωτϊν, ςτα ςθμερινά επίπεδα ζκκεςθσ μολφβδου είναι χαμθλόσ ζωσ αμελθτζοσ. Για 

τα βρζφθ, τα παιδιά και τισ ζγκυεσ γυναίκεσ, υπάρχει πικανι ανθςυχία, ότι τα ςθμερινά 

επίπεδα ζκκεςθσ ζχουν νευροαναπτυξιακζσ επιπτϊςεισ. Προςταςία των παιδιϊν και των 

γυναικϊν ςε θλικία τεκνοποίθςθσ από τον δυνθτικό κίνδυνο από νευροαναπτυξιακζσ 

επιπτϊςεισ κα είναι προςτατευτικι για όλεσ τισ άλλεσ δυςμενείσ επιδράςεισ του μολφβδου, 

ςε όλουσ τουσ πλθκυςμοφσ.  

Η γνωμοδότθςθ αυτι τθσ EFSA6 οδιγθςε ςτθν ανάγκθ επαναξιολόγθςθσ των ανϊτατων 

επιτρεπτϊν ορίων ζκκεςθσ ςτο μόλυβδο από διάφορα τρόφιμα και από ΤΕΣ. 

Χαρακτθριςτικά παραδείγματα αποτελοφν θ πρόταςθ τθσ Ευρωπαϊκισ Επιτροπισ για 

μείωςθ του ορίου μετανάςτευςθσ Pb από κεραμικά ΤΕΣ από 4000 μg/Kg τροφίμου ςε 10 

                                                           
6
 EFSA Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM); Scientific Opinion on Lead in Food. EFSA 

Journal 2010; 8(4):1570. [151 pp.]. doi:10.2903/j.efsa.2010.1570. Available online: 
www.efsa.europa.eu 
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μg/Kg τροφίμου (400 φορζσ!) και θ υιοκζτθςθ το 2014 από τον CODEX τθσ ςφςταςθσ για 

μείωςθ του ανϊτατου επιτρεπτοφ ορίου του Pb ςτθ βρεφικι τροφι (infant formula) από 20 

μg/Kg ςε 10 μg/Kg. Σα 10 μg/Kg είναι επίςθσ θ τρζχουςα ανϊτατθ αποδεκτι ςυγκζντρωςθ 

μολφβδου ςτο πόςιμο νερό. 

1.4. Κίνθτρο για τθν εκπόνθςθ τθσ δράςθσ - Επιλογι δειγμάτων. 

Σθν περίοδο 2010-2011 είχε βρεκεί, ςτον επίςθμο ζλεγχο τθσ αγοράσ, μεγάλο ποςοςτό 

δειγμάτων κυρίωσ χαρτονιοφ με πολφ υψθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε μόλυβδο. Σα περιςςότερα 

δείγματα ιταν δείγματα από χαρτόκουτα μεταφοράσ πίτςασ ι και τα εςωτερικά 

κυματοειδι χαρτόνια που χρθςιμοποιοφνται ςε αυτά. Πολλά από τα δείγματα αυτά είχαν 

περιεκτικότθτα δεκαπλάςια από τθν επιτρεπόμενθ με βάςθ τον Κ.Σ.Π. δθλαδι γφρω ςτα 30 

μg/dm2. Σα δείγματα αυτά δεν είχαν εξεταςτεί για τθ "μετανάςτευςθ" του μολφβδου ςτο 

τρόφιμο. Όμωσ, ςτθ χειρότερθ περίπτωςθ που ο μόλυβδοσ αυτόσ κα μετανάςτευε όλοσ ςτο 

τρόφιμο κα οδθγοφςε ςε επιμόλυνςθ του τροφίμου με 180 μg/Kg μολφβδου, επιβάρυνςθ 

που αξιολογείται ωσ μθ αςφαλισ (βλζπε 1.3). Ενδεικτικά αναφζρεται ότι ςε δείγμα 

χαρτόδιςκου με πολφ υψθλι επιφανειακι πυκνότθτα (19,6 g/dm2) θ ςυγκζντρωςθ του 

μολφβδου είχε βρεκεί 102,1 μg/dm2 που κα μποροφςε να οδθγιςει ςε επιβάρυνςθ με 

μολφβδο τθσ τάξθσ των 612 μg/Kg τροφίμου. Αναλυτικά τα δείγματα που επιλζχτθκαν από 

τθν περίοδο αυτι με τθν περιγραφι τουσ παρακζτονται ςτον Πίνακα 1. τα παλιά αυτά 

δείγματα προςτζκθκαν 3 τυχαία δείγματα χαρτονιοφ που δεν ανικουν ςε υλικά ςε επαφι 

με τρόφιμα και αναμζνεται να είναι από ανακυκλωμζνο χαρτί. Ο αρικμόσ ταυτοποίθςθσ 

δόκθκε αυκαίρετα για τισ ανάγκεσ τθσ μελζτθσ. τον Πίνακα 2 παρακζτονται πιο πρόςφατα 

δείγματα που επιλζχτθκαν για τθ μελζτθ, από πολυςτρωματικά κυρίωσ υλικά κακϊσ και θ 

περιγραφι τουσ. 

Πίνακασ 1: Αρχικά δείγματα χαρτονιϊν από τθν περίοδο 2010-2011 με υψθλζσ τιμζσ 

περιεκτικότθτασ ςε Pb. 

Αρικμ. 
Σαυτ/ςθσ ΠΡΟΘΓ. ΑΡ. ΔΕΙΓΜ.  Περιγραφι 

1 013/010/505/2010Α Χαρτόκουτο πίτςασ Α' Μπλε επάνω  

2 013/010/505/2010Α Χαρτόκουτο πίτςασ Α' Πάτοσ λευκόσ 

3 013/010/505/2010Β 
Χαρτόκουτο πίτςασ Β' Ανοιγμζνο, μπλζ 
επάνω 

4 013/010/503/2010Α Ζνκετο κυματοειδζσ όλο Α' δείγμα 

5 013/010/503/2010Β Χαρτόκουτο πίτςασ Β' πάνω χρωματιςτό 

6 013/314/2011Α Χαρτόκουτο πίτςασ πάτοσ Α 

7 013/314/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ χρωματιςτό επάνω Β 

8 013/010/503/2010Β Χαρτόκουτο πίτςασ Β' πάτοσ 
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9 013/790/2011Α 
Α δείγμα χαρτόνι κουτιοφ 
ηαχαροπλαςτείου 

10 013/010/498/2010Α Α' εςωτερικόσ ζνκετοσ πάτοσ 

11 013/010/498/2010Β Χαρτόκουτο πίτςασ Β' δείγμα επάνω 

12 013/383/2011Α Ζνκετο κυματοειδζσ Α δειγμα όλο μαηί 

14 013/382/2011Α Ζνκετο κυματοειδζσ Α δειγμα όλο μαηί 

15 013/010/25/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ κάτω κόκκινοσ Β 

16 013/384/2011Β Ζνκετο κυματοειδζσ Β' δείγμα όλο μαηί 

18 013/315/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ χρωματιςτό Β' ςφραγ. 

20 013/315/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ λευκό Β' ςφραγ. 

21 013/267/2011 Χαρτόδιςκοσ Α' 

23 013/300/2011Β Ζνκετο κυματοειδζσ Β' δείγμα όλο μαηί 

24 013/300/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ Β' δείγμα επάνω 

25 013/319/2011 Χαρτόκουτο πίτςασ αχρωμο όλο μαηί 

26 013/319/2011 
Χαρτόκουτο πίτςασ εγχρωμο 
κυματ.+χρωματ. 

27 013/319/2011 Χαρτόκουτο πίτςασ εςωτερικι επιφ. μονο 

31 013/010/25/2011Α Ζνκετο κυματοειδζσ Α δείγμα όλο μαηί 

32 013/010/25/2011 Χαρτόκουτο πίτςασ χρωματιςτό 

33 013/010/27/2011Β Ζνκετο κυματοειδζσ Β' δείγμα όλο μαηί 

34 013/010/27/2011Β Χαρτόκουτο πίτςασ Β' δείγμα κάτω κόκκινο 

35 013/010/26/2011Β Ζνκετο κυματοειδζσ Β' δείγμα όλο μαηί 

36 013/010/26/2011Β 
Χαρτόκουτο πίτςασ Β' δείγμα επάνω 
πράςινο 

40 Δεν υπάρχει Εςωτερικό Ρολοφ Κουηίνασ 

41 Δεν υπάρχει Χαρτόκουτο μεταφοράσ 

42 Δεν υπάρχει Διαχωριςτικό Μπουκαλιϊν 
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Πίνακασ 2: Δείγματα χαρτιϊν και χαρτονιϊν από πολυςτρωματικά κυρίωσ υλικά. 

Αρικμ. 
Σαυτ/ςθσ ΠΡΟΘΓ. ΑΡ. ΔΕΙΓΜ. ΓΧΚ Περιγραφι 

43 013/000/34630/2015 Κουτί ηαχαροπλαςτείου με PE 

44 013/000/34626/2015 Χαρτί για τυριά/κρζατα (κλαβενίτθσ) 

45 013/000/34627/2015 
Κουτί ηαχαροπλαςτείου – πάνω 
επιφάνεια 

46 013/000/34627/2015 
Κουτί ηαχαροπλαςτείου – κάτω 
επιφάνεια+χαρτί+κόλλα 

47 013/000/34628/2015 Χαρτί κρεοπωλείου 

48 013/000/34631/2015 
Ρολό για κουτί ηαχαροπλαςτικισ/ 
αλουμίνιο/PE 

49 013/000/32478/2015 
Χαρτί για τυριά/αλλαντικά 
Deli bazaar 

50 013/000/32477/2015 Χαρτί τυριά/αλλαντικά Μαρινόπουλοσ 

51 013/000/34629/2015 ακοφλα για κοτόπουλα 

52 
013/000/2361/2014 
013/000/158/2015 ακουλάκι για τυρόπιττεσ 

52_glue 
013/000/2361/2014 
013/000/158/2015 

ακουλάκι για τυρόπιττεσ – ραφι με 
κόλλα 

53 
013/000/3745/2015 
013/000/3746/2015 Κουτί πίτςασ επάνω με εκτφπωςθ 

54 
013/000/3745/2015 
013/000/3746/2015 Κουτί πίτςασ κάτω + κόλλα +χαρτί 

55 
013/000/1598/2014 
013/000/1602/2014 Χαρτί για τυρόπιττεσ 

56 
013/000/3743/2015 
013/000/3744/2015 Χαρτοςακοφλα για τυρόπιτεσ 

56_glue 
013/000/3743/2015 
013/000/3744/2015 

Χαρτοςακοφλα για τυρόπιτεσ– ραφι με 
κόλλα 

57 
013/000/1608/2014 
013/000/1610/2014 Φόρμα για κεικ 

58 
013/000/3749/2015 
013/000/3757/2015 Χαρτόκουτο για πλιγοφρι 

59 013/000/34632/2015 Περιτφλιγμα ΒΙΣΑΜ 

60 
013/000/3747/2015 
013/000/3748/2015 Κουτί πίτςασ επάνω με εκτφπωςθ 

61 
013/000/3747/2015 
013/000/3748/2015 Κουτί πίτςασ κάτω χωρίσ εκτφπωςθ 

62 013/000/34633/2015 Αναγεννθμζνθ κυτταρίνθ 

63 013/000/32482/2015 Χαρτόςακκοσ αλεφρου 
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64 χωρίσ 
Περιτφλιγμα λιπαρισ φλθσ για επάλειψθ 
(θμ. Λιξθσ 16/2/2017)_A 

65 χωρίσ 
Περιτφλιγμα βουτφρου (θμ. Λιξθσ 
11/12/2016) 

66 χωρίσ 
Περιτφλιγμα λιπαρισ φλθσ για επάλειψθ 
(θμ. Λιξθσ 21/12/2016) 

67 χωρίσ 
Περιτφλιγμα βουτφρου αγελάδοσ (θμ. 
Λιξθσ 28/1/2017) 

68 χωρίσ 
Περιτφλιγμα βουτφρου (θμ. Λιξθσ 
23/2/2017)_A 

69 χωρίσ Greaseproof ρολό 

70 χωρίσ 
Περιτφλιγμα λιπαρισ φλθσ για επάλειψθ 
(θμ. Λιξθσ 16/2/2017)_B 

71 χωρίσ 
Περιτφλιγμα βουτφρου (θμ. Λιξθσ 
23/2/2017)_B 

 

Όπωσ προαναφζρκθκε, οι ςυνεργάτεσ μασ ςτο υμβοφλιο τθσ Ευρϊπθσ ιταν 

κακθςυχαςτικοί ότι δεν ζχει ανιχνευτεί ποτζ μετανάςτευςθ από το χαρτί ςε κερμό υδατικό 

εκχφλιςμα. Ωςτόςο, θ μείωςθ ςτθν ζκκεςθ που επιβάλλεται με βάςθ τθ γνωμοδότθςθ τθσ 

EFSA απαιτεί τθ χριςθ τεχνικϊν ανίχνευςθσ υψθλισ ανάλυςθσ όπωσ θ HR-ICP-MS για τθ 

διαςφάλιςθ ικανοποιθτικά χαμθλϊν ορίων ανίχνευςθσ. Η χριςθ τζτοιων τεχνικϊν από τα 

διάφορα εργαςτιρια ελζγχου δεν είναι αυτονόθτθ.  

Επιπλζον, ςτθ βιβλιογραφία αναφζρονται περιπτϊςεισ εκχφλιςθσ χαρτιοφ με όξινο διάλυμα 

που ζδωςαν ενδείξεισ για "μετανάςτευςθ" μολφβδου7,8. Για το λόγο αυτό αποφαςίςτθκε να 

ακολουκθκεί ςυγκριτικά και θ ανάλογθ διαδικαςία εκχφλιςθσ. Ακόμα, εφόςον δεν μπορεί 

κανείσ να αποκλείςει a priori τθν παρουςία και μετανάςτευςθ οργανικοφ, λιποδιαλυτοφ 

μολφβδου, ςυμπεριλάβαμε ςτθ μελζτθ εκχφλιςθ περιοριςμζνου αρικμοφ δειγμάτων με 

ιςοοκτάνιο και προςδιοριςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ του μολφβδου ςτο εκχφλιςμα μετά από 

εξάτμιςθ και χϊνευςθ. 

ε κάκε περίπτωςθ, θ παρουςία του μολφβδου ςτο χαρτί ςτα επίπεδα αυτά δε μπορεί να 

αποδοκεί ςτο φυςικά ενεχόμενο μόλυβδο ςτο ξφλο και επομζνωσ αποδίδεται ςε 

επιμόλυνςθ και ζνδειξθ παρουςίασ ανακυκλωμζνου χαρτιοφ. Κακϊσ ςτθ βιβλιογραφία 

αναφζρονται και οργανικοί δείκτεσ τθσ ανακφκλωςθσ9,10, ζγινε ςυςχζτιςθ τθσ παρουςίασ 

των "οργανικϊν δεικτϊν" και του μολφβδου. 

                                                           
7 M.E. Conti, M. Boccacci Mariani, M.R. Milana, L. Gramiccioni, " Heavy Metals and Optical 
Whitenings as Quality Parameters of Recycled Paper for Food Packaging, J. Food Process. 
Preserv. 20 (1996) 1. 
8 M.E. Conti, " The content of heavy metals in food packaging paper boards: an atomic 
absorption spectroscopy investigation" Food Research International, Vol. 30, No. 5, pp. 
343±348, 1997 
9 R. Lorenzinia, M. Biedermann, K. Grobb, D. Garbinic, M. Barbanera and I. Braschia, 
"Migration kinetics of mineral oil hydrocarbons from recycled paperboard to dry food: 



ΒϋΧΗΜΙΚΗ ΤΠΗΡΕΙΑ ΑΘΗΝΩΝ , ΕΡΓ. ΤΛΙΚΩΝ ’ ΕΠΑΦΗ ΜΕ 
ΣΡΟΦΙΜΑ    
ΔΡΑΗ ΕΠΙΧΕΙΡΗΙΑΚΟΤ ΧΕΔΙΟΤ ΓΓΔΕ 2016 
Α/Α ΔΡΑΗ Δ.3.18 
         

Εκπόνηςη ςυγκριτικήσ μελέτησ παρουςίασ και μετανάςτευςησ 
βαρέων μετάλλων από χαρτί και χαρτόνι. 

.                              Σελ. 12 of 28 

 

2. Πειραματικό Μζροσ 

2.1. Αντιδραςτιρια 

Για όλα τα υδατικά διαλφματα και τισ αραιϊςεισ χρθςιμοποιικθκε υπερκάκαρο νερό (18,3 
MΩ). To oξικό οξφ (παγόμορφο) (99,8%), αγοράςτθκε από τθν PENTA, ζχει μζγιςτθ 
περιεκτικότθτα ςε βαρζα μζταλλα 0,00005% κ.β. Σο ιςοοκτάνιο (for spectroscopy) 
αγοράςτθκε από τθν Merck K.G.A., ο διαικυλαικζρασ (99,8% puriss p.a.) από τθν SIGMA-
ALDRICH, θ απόλυτθ αικανόλθ από τθν AnalaR, Normapur. Για τθν παραςκευι του 

αντιδραςτθρίου Herzberg11 χρθςιμοποιικθκαν χλωριοφχοσ ψευδάργυροσ, ιωδιοφχο κάλιο, 
και κρφςταλλοι ιωδίου όλα αναλυτικισ κακαρότθτασ. Χρθςιμοποιικθκε αζριο αργό για το 
HR-ICP-MS κακαρότθτασ Ar 99.996 min. 

 

2.2. Όργανα 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ περιεκτικότθτασ ςε μόλυβδο (Pb) του εκχυλίςματοσ ςε νερό και ςε 
νιτρικό οξφ ζγινε με επαγωγικά ςυηευγμζνο πλάςμα ςε ςυνδυαςμό με φαςματόμετρο 
μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ (ICP-HR-MS) (ΗΡ, High resolution) τθσ Thermo 
Scientific, μοντζλο ELEMENT 2 ςτθ Χθμικι Τπθρεςία Μετρολογίασ. Σο ςυγκεκριμζνο 
φαςματόμετρο λειτουργεί ςε επιλογζσ μεςαίασ και υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και 
είναι ελεφκερο από ιςοβαρείσ παρεμποδίςεισ. Διακζτει μεγάλθ δυναμικι περιοχι και πολφ 
χαμθλά όρια ανίχνευςθσ. Σαχφτθτα ςάρωςθσ m/z 7 to 240 to 7 < 150 ms. Χρθςιμοποιικθκε 
μζκοδοσ εξωτερικοφ προτφπου. 
 
Ο προςδιοριςμόσ τθσ περιεκτικότθτασ ςε μόλυβδο (Pb) του εκχυλίςματοσ ςε οξικό οξφ 
κακϊσ και ςε νιτρικό οξφ ζγινε με φαςματομετρία εκπομπισ επαγωγικά ςυηευγμζνου 
πλάςματοσ αργοφ (ICP-OΕS: Inductively Coupled Plasma- optical emission spectrometry) ςτο 
Β' Σμιμα τθσ Β' Χθμικισ Τπθρεςίασ Ακθνϊν. Ο ςτοιχειακόσ αναλυτισ είναι ο 
PRODIGY/PRISM High dispersion ICP τθσ εταιρίασ Teledyne instruments (ΗΠΑ). Η ιςχφσ τθσ 
γεννιτριασ ραδιοςυχνοτιτων ιταν ρυκμιςμζνθ ςτα 1,3 kW. Για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ 
χρθςιμοποιικθκε περιςταλτικι αντλία τεςςάρων (4) καναλιϊν με παροχι 1,3 ml/min. Η 
μζτρθςθ ζγινε ςτθ γραμμι εκπομπισ του Pb των 220,353 nm με αξονικι παρατιρθςθ (axial 
view) και χρόνο ολοκλθρϊςεωσ τθσ μετριςεωσ (integration time) 65 δευτερόλεπτα. 
Χρθςιμοποιικθκε μζκοδοσ εξωτερικοφ προτφπου. 
 
Η ταυτοποίθςθ των οργανικϊν ςυςτατικϊν ςτο εκχφλιςμα του αικζρα ζγινε με αζριο 

χρωματογράφο Agilent 6890N με ανιχνευτι φαςματόμετρο μάηασ Agilent 5973 (GC-MSD). 

                                                                                                                                                                      
monitoring of two real cases", Food Additives & Contaminants: Part A, 2013, Vol. 30, No. 4, 
760–770, http://dx.doi.org/10.1080/19440049.2013.766765. 
10 Adam Vavrous, Lukas Vapenka, Jitka Sosnovcova, Kristina Kejlova, Karel Vrbík, Dagmar 
Jírova, "Method for analysis of 68 organic contaminants in food contact paper using gas and 
liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry", Food Control 60 (2016) 
221-229, http://dx.doi.org/10.1016/j.foodcont.2015.07.043 
11 ISO 9184 :1990 "Paper, board and pulps – Part 3": Herzberg staining test: Παραςκευι 

αντιδραςτθρίου Herzberg. 
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Χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ Supelco SPB-35 (30 m × 250μm × 0.25 μm). Αρχικι κερμοκραςία 

60oC για 5 λεπτά, αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ με ρυκμό 10oC/min ζωσ τουσ 290oC, παραμονι 

ςτουσ 290oC για 20 λεπτά - ςυνολικόσ χρόνοσ 48 λεπτά. Splitless, inlet temperature 250οC. 

Για τον προςδιοριςμό του ποςοςτοφ ανακφκλωςθσ χρθςιμοποιικθκε οπτικό μικροςκόπιο 

προβολισ του Α' Σμιματοσ τθσ Β' Χθμικισ Τπθρεςίασ Ακθνϊν. 

2.3 Δείγματα - Μζτρθςθ επιφανειακισ πυκνότθτασ 

Για όλα τα δείγματα αφοφ δόκθκε ζνασ αυκαίρετοσ αρικμόσ ταυτοποίθςθσ μετρικθκε θ 

επιφανειακι τουσ πυκνότθτα. Για το ςκοπό αυτό κόπθκαν 2 δείγματα διαςτάςεων 1 dm2 το 

κακζνα και ηυγίςτθκαν ςε κερμοκραςία και υγραςία περιβάλλοντοσ. Ο μζςοσ όροσ των δφο 

μετριςεων χρθςιμοποιικθκε ςτουσ περαιτζρω υπολογιςμοφσ ωσ θ επιφανειακι πυκνότθτα 

(g/dm2). Σα δοκίμια φυλάχτθκαν για να είναι διακζςιμα ςε μζτρθςθ υπό ελεγχόμενεσ 

ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και υγραςίασ ςε περίπτωςθ που θ παράμετροσ αυτι κεωρθκεί 

κρίςιμθ. Οι μετριςεισ δίνονται ςτο Παράρτθμα I.  

2.4 Διαδικαςίεσ Εκχφλιςθσ 

2.4.1 Εκχφλιςθ με π. ΘΝΟ3 για τθν προςζγγιςθ τθσ ςυνολικισ περιεκτικότθτασ του 

χαρτιοφ ςε Pb:  Δείγμα χαρτιοφ (0,5 g), κόπθκε ςε πολφ μικρά κομμάτια με το χζρι, 

ηυγίςτθκε με ακρίβεια (0,1 mg) και μεταφζρκθκε ςε ποτιρι ηζςεωσ των 100 ml. Σο δείγμα 

διαβρζχτθκε με μικρι ποςότθτα ΗΝΟ3 (0,2%). Προςτζκθκε μαγνθτικόσ αναδευτιρασ και 40 

mL απεςταγμζνου νεροφ. Προςτζκθκαν 12 ml π. ΗΝΟ3 (65%) και το ποτιρι τοποκετικθκε 

ςε κερμαντιρα/αναδευτιρα καλυμμζνο με φαλο ωρολογίου και παρζμεινε ςε βραςμό υπό 

αναρροι για 2 ϊρεσ. τθ ςυνζχεια το μίγμα αφζκθκε να ψυχτεί ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ πριν μεταφερκεί ποςοτικά ςε ογκομετρικι των 50ml. Ο όγκοσ 

ςυμπλθρϊκθκε με υπερκάκαρο νερό ςε κερμοκραςία 20oC. 

Σο μίγμα φυγοκεντρικθκε και το υπερκείμενο μετρικθκε ωσ ζχει ςτο ICP-OES ενϊ 

αραιϊκθκε 1:10 με υπερκάκαρο νερό πριν τθ μζτρθςθ με HR-ICP-MS. 

2.4.2 Εκχφλιςθ με υπερκάκαρο νερό. Σροποποιθμζνο ΕΝ 647. Δείγμα χαρτιοφ (2 

gr) κόπθκε με ψαλίδι ςε πολφ μικρά κομμάτια (1-2 mm2), ηυγίςτθκε με ακρίβεια (0,1 mg) 

και μεταφζρκθκε ςε ςωλινα φυγοκζντρου. Ο ςωλινασ τοποκετικθκε ςε υδατόλουτρο 

κερμοςτατθμζνο ςτουσ 80 οC και προςτζκθκαν ςε αυτόν 40 mL υπερκάκαρου νεροφ ςε 

κερμοκραςία βραςμοφ. Ο ςωλινασ πωματίςτθκε (χαλαρά) και μετά από το 2 ϊρεσ 

μεταφζρκθκε ςε παγωμζνο νερό. τθ ςυνζχεια φυγοκεντρικθκε ( 5 λεπτά, 3000rpm). Σο 

υπερκείμενο μεταφζρκθκε ςε κακαρό ςωλινα φυγοκζντρθςθσ, ενϊ το υπόλοιπο 

εκπλφκθκε με 5 mL υπερκάκαρου νεροφ, επαναφυγοκεντρικθκε και το υπερκείμενο 

προςτζκθκε ςτο αρχικό. Σο διάλυμα ςτακεροποιικθκε με τθν προςκικθ 0,5 mL HNO3 και 

πλθρϊκθκε μζχρι όγκου 50 mL. Φυλάχτθκε ςτο ψυγείο (2-8 οC) μζχρι τθ μζτρθςθ.  

2.4.3 Εκχφλιςθ με 4% οξικό οξφ. Δείγμα χαρτιοφ (0,8 gr) κόπθκε με ψαλίδι ςε πολφ 

μικρά κομμάτια (1-2 mm2), ηυγίςτθκε με ακρίβεια (0,1 mg) και μεταφζρκθκε ςε ςωλινα 
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φυγοκζντρου. το ςωλινα προςτζκθκαν 20 ml διαλφματοσ οξικοφ οξζωσ 4% (v/v) και 

τοποκετικθκε ςε πυριαντιριο ςτουσ 40 oC για 24 ϊρεσ. Σο υπερκείμενο μεταφζρκθκε ςε 

φυγοκζντρουσ των 20 mL και φυλάχτθκε ςτο ψυγείο μζχρι τθ μζτρθςθ. Οι προςπάκειεσ 

μζτρθςθσ ςτο HR-ICP-MS δεν ιταν επιτυχείσ κακϊσ το εκχφλιςμα περιζχει οργανικό φορτίο 

που παρεμποδίηει τθν ανάλυςθ. Ωςτόςο τα διαλφματα μετρικθκαν με ICP-OES.   

2.4.4 Εκχφλιςθ με ιςοοκτάνιο. Δείγμα χαρτιοφ (0,8 gr) κόπθκε με ψαλίδι ςε πολφ 

μικρά κομμάτια (1-2 mm2), ηυγίςτθκε με ακρίβεια (0,1 mg) και μεταφζρκθκε ςε γυάλινο 

φιαλίδιο των 20 mL. το φιαλίδιο προςτζκθκαν 15 mL ιςοοκτανίου και ακολοφκθςε 

εκχφλιςθ με υπεριχουσ (10 λεπτά) και παραμονι ςε κερμοςτατοφμενο πυριαντιριο ςτουσ 

20 oC για 1 θμζρα. Σο υπερκείμενο εξατμίςτθκε μζχρι ξθροφ και ςτθ ςυνζχεια χωνεφτθκε με 

5 mL π. ΗΝΟ3 ςτουσ 80 οC. Μετρικθκε ωσ ζχει ςτο ICP-OES ενϊ αραιϊκθκε 1:100 με 

υπερκάκαρο νερό πριν τθ μζτρθςθ με HR-ICP-MS.  

2.4.5 Εκχφλιςθ με αικζρα (ςφμφωνα με τθ μζκοδο ΕΜ4 - GC MSD που 

χρθςιμοποιείται ςτα πλαςτικά για τθν ταυτοποίθςθ υπολειπόμενων μονομερϊν και 

προςκζτων). Δείγμα χαρτιοφ (0,3 gr) κόπθκε με ψαλίδι ςε πολφ μικρά κομμάτια (1-2 

mm2), ηυγίςτθκε και μεταφζρκθκε ςε γυάλινο φιαλίδιο των 20 mL. το φιαλίδιο 

προςτζκθκαν 2 mL πρότυπου διαλφματοσ δωδεκανίου, εικοςανίου και εικοςιτετρανίου ςε 

αικζρα (ςυγκζντρωςθσ 30mg/L). Ακολοφκθςε εκχφλιςθ με υπζρθχουσ (3×10 λεπτά) υπό 

ψφξθ ϊςτε θ κερμοκραςία να μθν υπερβαίνει τουσ 35 οC. Σο υπερκείμενο μεταφζρκθκε με 

απόχυςθ ςε φιαλίδιο των 2 mL και υποβλικθκε ςε χρωματογραφικι ανάλυςθ (GC-MSD). 

2.5 Προςδιοριςμόσ του είδουσ του χαρτονιοφ και του ποςοςτοφ ανακφκλωςθσ. 

Για τον προςδιοριςμό του ποςοςτοφ ανακφκλωςθσ και ενδεχόμενθ ςυςχζτιςθ με τθν 

περιεκτικότθτα ςε Pb και τουσ "οργανικοφσ δείκτεσ ανακφκλωςθσ" επιλζχτθκαν όλα τα 

"κυματοειδι χαρτόνια", ϊςτε να υπάρχει ομοιομορφία ςτο είδοσ και να μθν υπάρχει 

επιβάρυνςθ ςε οργανικά ςυςτατικά από εκτυπωτικά μελάνια. Ο προςδιοριςμόσ ζγινε από 

το Σμιμα Α' τθσ Β' Χθμικισ Τπθρεςίασ Ακθνϊν με τθ μζκοδο που ακολουκείται για τον 

προςδιοριςμό του είδουσ χαρτιοφ και που βαςίηεται ςτα: 

 ISO 9184 :1990 "Paper, board and pulps- Fibre furnish analysis – Part 1: general 

method": περιγραφι διαδικαςίασ προετοιμαςίασ δοκιμίων για μικροςκόπιο 

 ISO 9184 :1990 "Paper, board and pulps – Part 2: staining guide": λίςτα προτεινόμενων 

αντιδραςτθρίων. Επιλζχτθκε το αντιδραςτιριο Herzberg. 

3. Αποτελζςματα 

3.1 Περιεκτικότθτα χαρτιϊν ςε Pb 

Η διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ με π. ΗΝΟ3 (2.4.1) χρθςιμοποιικθκε για τθν προςζγγιςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ των χαρτιϊν του Πίνακα 1 ςε Pb. Σο εκχφλιςμα μετρικθκε ωσ ζχει ςε ICP-

OES και μετά από αραίωςθ 1:10 με υπερκάκαρο νερό ςε ICP-MS. Και με τισ δφο τεχνικζσ 

επιβεβαιϊκθκαν οι πολφ υψθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε μόλυβδο που είχαν βρεκεί ςτισ 
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αρχικζσ αναλφςεισ. Επειδι προβλιματα επιμόλυνςθσ με μόλυβδο είναι δυνατό να 

αλλοιϊνουν τα αποτελζςματα, χρθςιμοποιικθκε ωσ "λευκό" δείγμα ελζγχου, εργαςτθριακό 

φίλτρο που είναι γνωςτό ότι είναι ελεφκερο μολφβδου. Η απουςία μολφβδου ςτο 

εκχφλιςμα του λευκοφ αποδεικνφει ότι δεν υφίςταται πρόβλθμα επιμόλυνςθσ με μόλυβδο 

με τισ διαδικαςίεσ που ακολουκικθκαν ςτο εργαςτιριο και ότι οι υψθλζσ τιμζσ που 

βρζκθκαν είναι θ πραγματικι περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο.  

Πίνακασ 3: Επιβεβαίωςθ τθσ υψθλισ περιεκτικότθτασ ςε Pb των χαρτονιϊν με μετριςεισ 

HR-ICP-MS. 

Αρικμ. 

Σαυτ/ςθσ 

Μζτρθςθ Pb ςτο 

Εκχφλιςμα 

(μg/L) 

Περιεκτικότθτα 

χαρτιοφ ςε Pb 

(μg/g) 

Περιεκτικότθτα 

χαρτιοφ ςε Pb 

(μg/dm2) 

Μζγιςτθ 

μετανάςτευςθ Pb 

(μg/Kg 

τροφίμου)12 

1 16,8 18,2 65,9 395 

2 8,0 6,2 22,1 133 

3 4,3 3,5 12,7 76 

4 6,9 5,5 15,3 92 

5 9,3 8,1 28,5 171 

6 6,3 7,7 34,5 207 

7 7,2 6,5 29,4 177 

8 15,9 11,9 42,1 253 

9 6,9 7,1 28,8 173 

10 10,4 13,9 36,6 220 

11 7,2 9,1 35,5 213 

12 13,2 10,9 29,4 176 

14 4,8 5,0 14,0 84 

15 6,9 5,5 30,2 181 

16 5,1 6,3 19,4 116 

18 16,2 13,6 82,4 494 

                                                           
12

 Θεωρϊντασ ότι 1 Kg τροφίμου ζρχεται ςε επαφι με 6 dm2 υλικοφ ςυςκευαςίασ (κλαςςικι 
ςφμβαςθ) και ότι όλθ θ ποςότθτα του Pb κα περάςει ςτο τρόφιμο (χειρότερο ςενάριο). 
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20 7,5 6,1 36,7 220 

21 6,9 2,7 51,0 306 

23 22,6 21,0 60,4 362 

24 4,5 5,6 20,7 124 

25 7,3 6,9 27,4 165 

26 7,1 6,8 18,9 113 

27 7,0 7,8 9,3 56 

31 6,7 7,0 21,9 131 

32 4,8 4,2 23,0 138 

33 8,2 9,0 24,2 145 

34 6,8 5,9 29,8 179 

35 9,4 9,1 26,6 160 

36 6,3 5,8 28,8 173 

40 7,3 7,3  
 

41 3,5 3,5  
 

42 3,5 3,5  
 

 

Σα δείγματα με αρικμοφσ ταυτοποίθςθσ 40, 41 και 42 είναι δείγματα που δεν αποτελοφν 

υλικά ςε επαφι με τρόφιμα (βλζπε Πίνακα 1). Επιλζχτθκαν ϊςτε να αποτιμθκεί θ 

περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο ςε πρόςφατο ανακυκλωμζνο χαρτί που δεν είναι ιδιαίτερα 

επιλεγμζνο ωσ υλικό ςε επαφι με τρόφιμα. Επιβεβαιϊνεται ότι ο Pb είναι και ςιμερα 

βαςικόσ ρυπαντισ ςτο ανακυκλωμζνο χαρτί. 

 

3.2 Μετανάςτευςθ μολφβδου ςε υδατικά μθ όξινα τρόφιμα 

Η διαδικαςία εκχφλιςθσ με απεςταγμζνο νερό (2.4.2) χρθςιμοποιικθκε για τθν 

προςομοίωςθ τθσ ενδεχόμενθσ μετανάςτευςθσ μολφβδου ςε υδατικά μθ όξινα τρόφιμα. Η 

ςυγκζντρωςθ του Pb ςε όλα τα εκχυλίςματα ιταν μθ ανιχνεφςιμθ, με όριο ανίχνευςθσ τα 

0,2 μg/L ςτο εκχφλιςμα. Λαμβάνοντασ υπόψθ τθν επιφανειακι πυκνότθτα των χαρτιϊν και 

τθν τυπικι ςφμβαςθ για τα ΤΕΣ ότι 6 dm2 ζρχονται ςε επαφι με 1 Kg τροφίμου, το όριο 

αυτό αντιςτοιχεί ςε 0,015 μg/Kg τροφίμου ζωσ 0,6 μg/Kg τροφίμου, για το χαρτί με τθ 
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μικρότερθ και μεγαλφτερθ επιφανειακι πυκνότθτα, αντίςτοιχα. Οι τιμζσ αυτζσ είναι πολφ 

μικρότερεσ από το ανϊτατο αποδεκτό όριο για τθ ςυγκζντρωςθ του μολφβδου ςτο πόςιμο 

νερό (10 μg/Kg), γεγονόσ που αποδεικνφει ότι δεν υπάρχει ανθςυχία για μετανάςτευςθ Pb 

από το χαρτί ςε υδατικά μθ όξινα τρόφιμα. 

3.3 Μετανάςτευςθ μολφβδου ςε όξινα τρόφιμα 

Η διαδικαςία εκχφλιςθσ με οξικό οξφ (2.4.3) χρθςιμοποιικθκε για τθν προςομοίωςθ τθσ 

ενδεχόμενθσ μετανάςτευςθσ μολφβδου ςε όξινα τρόφιμα. Η διαδικαςία αυτι είναι 

ςχεδιαςμζνθ να υπερεκτιμά τθ μετανάςτευςθ. Ωςτόςο τα αποτελζςματα που δίνονται ςτον 

Πίνακα 4 είναι ενδεικτικά του γεγονότοσ ότι δε μπορεί να αποκλειςτεί πλιρωσ το 

ενδεχόμενο μετανάςτευςθσ του μολφβδου από τισ χάρτινεσ ςυςκευαςίεσ ςτα όξινα 

τρόφιμα. 

Πίνακασ 4: Πικανι μετανάςτευςθ Pb από χαρτί και χαρτόνι ςε όξινα τρόφιμα (μετριςεισ 

ICP-OES. 

Αρικμ. 

Σαυτ/ςθσ 

Μζτρθςθ Pb 

ςτο Εκχφλιςμα 

(μg/L) 

Εκχυλίςιμθ ςτο 

Οξικό Οξφ 

περιεκτικότθτα 

χαρτιοφ ςε Pb 

(μg/g) 

Εκχυλίςιμθ ςτο 

Οξικό Οξφ 

περιεκτικότθτα 

χαρτιοφ ςε Pb 

(μg/dm2) 

Πικανι 

μετανάςτευςθ Pb ςε 

όξινα τρόφιμα 

(μg/Kg τροφίμου) 13 

1 48 1,18 4,28 25,7 

8 240 6,01 21,22 127,3 

10 171 4,25 11,19 67,1 

12 158 3,95 10,65 63,9 

15 68 1,71 9,29 55,8 

18 108 2,70 16,38 98,3 

21 73 1,77 33,56 201,4 

23 89 2,23 6,41 38,4 

36 < LOQ (48)   < LOQ (35,1) 

43 < LOQ (48)   < LOQ (34,4) 

44 < LOQ (48)   < LOQ (6,2) 

45 197 4,85 20,78 124,7 

46 187 4,54 21,39 128,3 

47 < LOD (16)   < LOD (2,3) 

48 69 1,71 7,27 43,6 

49 < LOQ (48)   < LOQ (6,1) 

50 < LOQ (48)   < LOQ (3,8) 

51 < LOQ (48)   < LOQ (7,1) 

52 < LOD (16)   < LOD (1,1) 

                                                           
13

 Θεωρϊντασ ότι 1 Kg τροφίμου ζρχεται ςε επαφι με 6 dm2 υλικοφ ςυςκευαςίασ (κλαςςικι 
ςφμβαςθ). 



ΒϋΧΗΜΙΚΗ ΤΠΗΡΕΙΑ ΑΘΗΝΩΝ , ΕΡΓ. ΤΛΙΚΩΝ ’ ΕΠΑΦΗ ΜΕ 
ΣΡΟΦΙΜΑ    
ΔΡΑΗ ΕΠΙΧΕΙΡΗΙΑΚΟΤ ΧΕΔΙΟΤ ΓΓΔΕ 2016 
Α/Α ΔΡΑΗ Δ.3.18 
         

Εκπόνηςη ςυγκριτικήσ μελέτησ παρουςίασ και μετανάςτευςησ 
βαρέων μετάλλων από χαρτί και χαρτόνι. 

.                              Σελ. 18 of 28 

 

53 55 1,35 6,29 37,8 

54 < LOQ (48)   < LOQ (37,0) 

55 < LOQ (48)   < LOQ (3,2) 

56 < LOQ (48)   < LOQ (3,7) 

57 < LOQ (48)   < LOQ (12,2) 

58 52 1,30 4,51 27,1 

59 < LOD (16)   < LOD (1,9) 

60 83 2,07 13,21 79,2 

61 80 1,98 12,87 77,2 

62 < LOQ (48)   < LOQ (8,1) 

63 < LOD (16)   < LOD (1,7) 

 

Παρατθροφμε ότι Pb βρίςκεται κυρίωσ ςτα δείγματα του χαρτονιοφ. Η ςυςχζτιςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε μόλυβδο με τθν εκχυλίςιμθ ςε οξικό οξφ ποςότθτα του μολφβδου 

φαίνεται ςτο παρακάτω ςχιμα. 

 

 

χιμα 1: υςχζτιςθ τθσ περιεκτικότθτασ του χαρτιοφ ςε Pb με τθν εκτιμοφμενθ 

μετανάςτευςθ του ςε όξινα τρόφιμα (μπλζ τετράγωνα) (μg/Kg τροφίμου). H κόκκινθ 

γραμμι είναι θ μζγιςτθ δυνατι μετανάςτευςθ με βάςθ τθν περιεκτικότθτα. 

H παρουςία μολφβδου ςτο εκχφλιςμα του οξικοφ οξζωσ, ςε πολφ ψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, ςε 

οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, καταρρίπτει το επιχείρθμα ότι ο μόλυβδοσ που βρίςκεται ςτο 

χαρτί δεν εκχυλίηεται και δε μπορεί να μεταναςτεφςει ςτα τρόφιμα. Σο αποτζλεςμα αυτό 

ζχει προαναφερκεί ςτθ βιβλιογραφία7,8 αλλά αφοροφςε πολφ παλιά δείγματα και δεν ζχει 

ςυηθτθκεί το πόςο επίκαιρο είναι για τθ ςθμερινι αγορά με τουσ εταίρουσ μασ ςτο 

υμβοφλιο τθσ Ευρϊπθσ. Σα αποτελζςματα αυτά κα πρζπει να ςταλοφν και ςτα άλλα Κ-Μ 
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ϊςτε να αποφαςιςτεί θ αναγκαιότθτα μετριςεων τθσ περιεκτικότθτασ/εκχυλιςιμότθτασ 

μολφβδου ςτο χαρτί ωσ ζναν από τουσ πιο ςυνθκιςμζνουσ και επικίνδυνουσ ρυπαντζσ που 

μπορεί να μεταναςτεφουν ςτα τρόφιμα. Επίςθσ κα πρζπει να ςυηθτθκεί θ μζκοδοσ 

προςομοίωςθσ τθσ μετανάςτευςθσ από το χαρτί (εκχφλιςθσ) κακϊσ και το όριο 

μετανάςτευςθσ. Με τθ ςυγκεκριμζνθ δοκιμαςία μετανάςτευςθσ που χρθςιμοποιικθκε 

φαίνεται ότι το όριο των 10 μg/Kg τροφίμου είναι ρεαλιςτικό για τα ςφγχρονα χαρτιά ενϊ 

καταδεικνφει τθν επικινδυνότθτα των ανακυκλωμζνων χαρτονιϊν. 

3.4 Μετανάςτευςθ μολφβδου ςε λιπαρά τρόφιμα 

Η διαδικαςία εκχφλιςθσ με ιςοοκτάνιο (2.4.4) χρθςιμοποιικθκε για τθν προςομοίωςθ τθσ 

ενδεχόμενθσ μετανάςτευςθσ μολφβδου ςε λιπαρά τρόφιμα. Η ςυγκζντρωςθ του Pb ςε όλα 

τα εκχυλίςματα ιταν μθ ανιχνεφςιμθ, με όριο ανίχνευςθσ τα 30 μg/L ςτο εκχφλιςμα (με HR-

ICP-MS). Λαμβάνοντασ υπόψθ τθν επιφανειακι πυκνότθτα των χαρτιϊν και τθν τυπικι 

ςφμβαςθ για τα ΤΕΣ ότι 6 dm2 ζρχονται ςε επαφι με 1 Kg τροφίμου, το όριο αυτό 

αντιςτοιχεί ςε 2,25 μg/Kg τροφίμου ζωσ 90 μg/Kg τροφίμου, για το χαρτί με τθ μικρότερθ 

και μεγαλφτερθ επιφανειακι πυκνότθτα, αντίςτοιχα. Οι μετριςεισ ζγιναν και με ICP-OES 

που ζχει μεν υψθλότερο όριο ανίχνευςθσ αλλά δεν απαιτεί αραίωςθ του δείγματοσ και 

επαλθκεφτθκε θ απουςία οργανικά εκχυλίςιμου μολφβδου ςε όλα τα δείγματα που 

μετρικθκαν. 

 

3.5 Οργανικοί "δείκτεσ" ανακφκλωςθσ ςτο χαρτί 

Οι ουςίεσ που εκχυλίηονται από το χαρτί/χαρτόνι και ανιχνεφονται με τθ διαδικαςία που 

περιγράφεται ςτθν 2.4.5 είναι ςχετικά χαμθλισ πολικότθτασ οργανικοί ρυπαντζσ. Ανάλογα 

με τθν διαδικαςία παραγωγισ και τθ χριςθ του χαρτιοφ πριν τθ ςυλλογι του για να 

ανακυκλωκεί, το χαρτί εκτίκεται ςε πολλοφσ οργανικοφσ ρυπαντζσ που μπορεί να είναι 

επικίνδυνοι για τθν ανκρϊπινθ υγεία. Πολλοί από αυτοφσ τουσ ρυπαντζσ μπορεί να 

βρεκοφν ςτο χαρτί ι το χαρτόνι και μετά από τθ διαδικαςία τθσ ανακφκλωςθσ. Ανάμεςα 

ςτισ ουςίεσ αυτζσ εφκολα εκχυλίςιμεσ και ανιχνεφςιμεσ είναι οι ιςομερείσ μορφζσ του 

διιςοπροπυλο-ναφκαλενίου. το χιμα 2 δίνεται ζνα χαρακτθριςτικό χρωματογράφθμα 

εκχυλίςματοσ και ςτο χιμα 3 μεγζκυνςθ τθσ περιοχισ όπου εκλοφονται τα 

διιςοπροπυλοναφκαλζνια. Η ταυτοποίθςι του ζγινε με ςφγκριςθ του φάςματοσ μάηασ ςτο 

ςυγκεκριμζνο χρόνο ζκλουςθσ με το φάςμα μάηασ προτφπου τθσ βιβλιοκικθσ (χιμα 4). 
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χιμα 2: Χαρακτθριςτικό χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ χαρτιοφ ςε αικζρα. Οι κορυφζσ 

που επιςθμαίνονται με C12, C20 & C24 αντιςτοιχοφν ςτα εςωτερικά πρότυπα (30 ppm). Οι 

κορυφζσ που βρίςκονται ςτον κφκλο αποδίδονται ςτα ιςομερι του διιςοπροπυλο 

ναφκαλενίου και φαίνονται καλφτερα ςε μεγζκυνςθ ςτο ςχιμα 3. 
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χιμα 3: Μεγζκυνςθ τθσ περιοχισ όπου εκλοφονται τα ιςομερι του 

διιςοπροπυλοναφκαλενίου ςε α) TIC και ςε β) extract ion 197. 

 

 

 
 

χιμα 4: Σαυτοποίθςθ του φάςματοσ μάηασ του διιςοπροπυλοναφκαλενίου με ςφγκριςθ 

με το φάςμα μάηασ τθσ βιβλιοκικθσ.  

 

Σο διιςοπρόπυλο ναφκαλζνιο βρίςκεται ςτο ανακυκλωμζνο χαρτί/χαρτόνι γιατί 

χρθςιμοποιείται ωσ διαλφτθσ, υποκατάςτατο των PCBs ςτο αυτογραφικό χαρτί (carbonless 
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copy paper)14,15 που ανακυκλϊνεται. Επειδι το διιςοπρόπυλο ναφκαλζνιο δεν είναι εν γζνει 

πολφ κοινόσ ρυπαντισ και επειδι ανιχνεφεται εφκολα, ζχει προτακεί ωσ δείκτθσ για τθν 

παρουςία ανακυκλωμζνου χαρτιοφ. τθ μελζτθ βρικαμε διιςοπρόπυλο ναφκαλζνιο ςτα 37 

από τα 43 δείγματα που εκχυλίςτθκαν με αυτι τθ μζκοδο. Παράλλθλθ είναι και θ 

επιμόλυνςθ με 3 φκαλικοφσ εςτζρεσ, φκαλικό διιςοβουτυλεςτζρα, φκαλικό 

διβουτυλεςτζρα και φκαλικό δις(2-αικυλεξυλεςτζρα) (Χαρακτθριςτικό χρωματογράφθμα 

από εκχφλιςμα δείγματοσ δίνεται ςτο χιμα 5). Η παρουςία και ςχετικι αναλογία των 

τελευταίων εξαρτάται τόςο από τθ χριςθ ανακυκλωμζνου χαρτιοφ όςο και από τθν 

προςκικθ τουσ ςτα ςυςτατικά των εκτυπωτικϊν μελανιϊν. Πολφ κοινόσ οργανικόσ 

ρυπαντισ ςτα χαρτόνια αποδείχτθκε ακόμα θ Διςφαινόλθ-Α. Οι ποςότθτεσ που 

εκχυλίςτθκαν είναι χαμθλότερεσ από το ειδικό όριο μετανάςτευςθσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ 

ουςίασ από τα πλαςτικά (όπωσ αναμζνεται να ιςχφςει) εκτόσ από μία περίπτωςθ που 

αποδεικνφεται ότι δεν προερχόταν από το ανακυκλωμζνο χαρτί αλλά από τθν κόλλα (χιμα 

6). Ρυπαντζσ όπωσ θ βενηοφαινόνθ, ο διβενηοϊκόσ διαικυλενογλυκολεςτζρασ, ο αδιπικόσ 

δις(2-αικυλεξυλεςτζρασ) απαντϊνται λιγότερο ςυχνά.  

 
χιμα 5: Χαρακτθριςτικό χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ χαρτιοφ ςε αικζρα ςτθν περιοχι 

που εκλοφονται οι φκαλικοί εςτζρεσ και ςε extract ion 149. 

 

                                                           
14 Parigoridi, I.-E., Akrida-Demertzi, K. and Demertzis, P. (2010) A Study on the Suitability of Recycled Paper and Board Intended for 

Use as Food Packaging Materials. Pre 10-Protection and Restoration of the Environment Conference, Corfu Island.  
15 Sturaro, A. and Doretti, L. (1994) Food Contamination by Diisopropylnaphthalenes from Cardboard Packages. International Journal of 

Food Science and Technology, 29, 593-603. http://dx.doi.org/10.1111/j.1365-2621.1994.tb02102.x 
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χιμα 6: Μζγιςτθ μετανάςτευςθ Διςφαινόλθσ-Α (μg/Kg τροφίμου)16. Σο όριο των 50 μg/Kg 

τροφίμου ζχει προτακεί ωσ ανακεωρθμζνο όριο ειδικισ μετανάςτευςθσ ςτα πλαςτικά και 

επιχριςμζνα ΤΕΣ (ςθμερινό όριο 600 μg/Kg τροφίμου). Η υψθλι τιμι ςτο δείγμα 4 

αποδεικνφεται ότι οφείλεται ςτθν προςκικθ Διςφαινόλθσ-Α ςτθν κόλλα που 

χρθςιμοποιικθκε. 

 

Ιδιαίτερθ μνεία απαιτείται για ςτθν παρουςία ορυκτελαίων ςε μεγαλφτερεσ ι μικρότερεσ 

ποςότθτεσ ςτα χαρτόνια. Ο διαχωριςμόσ, θ ταυτοποίθςθ και θ ποςοτικοποίθςι τουσ 

απαιτοφν ιδιαίτερθ οργανολογία που δε διακζτουμε επί του παρόντοσ ςτο Γ.Χ.Κ. Ενδεικτικά 

και μόνο παρατίκενται ςτο χιμα 7 τα χρωματογραφιματα από δφο εκχυλίςματα με 

μικρότερθ και μεγαλφτερθ ποςότθτα ορυκτελαίων όπου φαίνεται ο χαρακτθριςτικόσ 

"κϊδωνασ" που ςχθματίηεται από τισ κορυφζσ που ςυνεκλοφονται. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7: Χαρακτθριςτικά χρωματογραφιματα εκχυλίςματοσ χαρτιϊν ςε αικζρα ςτθν 

περιοχι που εκλοφονται ορυκτζλαια και ςε TIC. Παρατθρείται θ χαρακτθριςτικι μορφι του 

"κϊδωνα" και πολλαπλζσ κορυφζσ μεταβλθτισ ζνταςθσ ανάλογα με τθ ςυγκζντρωςθ των 

                                                           
16

 Θεωρϊντασ ότι 1 Kg τροφίμου ζρχεται ςε επαφι με 6 dm2 υλικοφ ςυςκευαςίασ (κλαςςικι 
ςφμβαςθ) και ότι όλθ θ ποςότθτα τθσ Διςφαινόλθσ Α κα περάςει ςτο τρόφιμο (χειρότερο ςενάριο). 

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

μg/Kg τροφίμου

 1 0 . 0 0 1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

8 0 0 0 0

8 5 0 0 0

9 0 0 0 0

9 5 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

T I C :  4 _ E t h e r . D \ d a t a . m s

 1 0 . 0 0 1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

8 0 0 0 0

8 5 0 0 0

9 0 0 0 0

9 5 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

T I C :  3 5 _ E t h e r . D \ d a t a . m s



ΒϋΧΗΜΙΚΗ ΤΠΗΡΕΙΑ ΑΘΗΝΩΝ , ΕΡΓ. ΤΛΙΚΩΝ ’ ΕΠΑΦΗ ΜΕ 
ΣΡΟΦΙΜΑ    
ΔΡΑΗ ΕΠΙΧΕΙΡΗΙΑΚΟΤ ΧΕΔΙΟΤ ΓΓΔΕ 2016 
Α/Α ΔΡΑΗ Δ.3.18 
         

Εκπόνηςη ςυγκριτικήσ μελέτησ παρουςίασ και μετανάςτευςησ 
βαρέων μετάλλων από χαρτί και χαρτόνι. 

.                              Σελ. 24 of 28 

 

ρυπαντϊν ςτο δείγμα. Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ κάκε ςυγκεκριμζνου ρυπαντι δεν είναι 

εφικτόσ με αυτι τθ μζκοδο. 

 

3.6 υςχζτιςθ περιεκτικότθτασ ςε μόλυβδο με το βακμό ανακφκλωςθσ. 

Σο παρακάτω ςχιμα δείχνει τθ ςυςχζτιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε Pb με ζναν αυκαίρετο 

δείκτθ αναλογικό τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε DiPN. 

 

 

χιμα 8: υςχζτιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Pb με τθ ςυγκζντρωςθ DiPN ςτο ανακυκλωμζνο 

χαρτί. 

 

Η αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε μόλυβδο ςυνοδεφεται από αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ 

ςε DiPN με μια διακφμανςθ ςτθ ςυςχζτιςθ. Αυτό είναι αναμενόμενο εφόςον τόςο θ 

ςυγκζντρωςθ του Pb όςο και θ ςυγκζντρωςθ του DiPN ςτο ανακυκλωμζνο χαρτί εξαρτϊνται 

από το χαρτί που τροφοδοτεί τθν ανακφκλωςθ και ενδεχόμενεσ μετζπειτα πθγζσ 

επιμόλυνςθσ που δεν αναμζνεται να είναι ςτακερζσ. 

ε περιοριςμζνο αρικμό δειγμάτων (όλα τα κυματοειδι χαρτόνια και μια ςακοφλα 

πολυςτρωματικι για κοτόπουλο) ζγινε και ανάλυςθ για το ποςοςτό μθχανικοφ και χθμικοφ 

πολτοφ και το ποςοςτό ανακφκλωςθσ. Σα αποτελζςματα ςυνοψίηονται ςτον παρακάτω 

πίνακα. 
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Πίνακασ 5: Είδοσ χαρτιοφ και ποςοςτό ανακφκλωςθσ. 

Αρικμ. 

Σαυτ/ςθσ 

Είδοσ Πολτοφ Χθμικόσ Πολτόσ Ανακυκλωμζνοσ Πολτόσ 

Χθμικόσ Μθχανικόσ Πρωτογενισ Ανακυκλωμζνοσ Μθχανικόσ Χθμικόσ 

4 62 38 52 48 48 52 

10 75 27 67 33 43 57 

12 80 20 72 28 44 56 

14 76 24 71 29 30 70 

16 66 34 52 48 44 56 

23 61 39 61 39 50 50 

31 62 38 56 44 51 49 

33 77 23 61 39 51 49 

35 62 38 50 50 54 46 

51 99 1 77 23 21 79 

 

το παρακάτω ςχιμα ςυςχετίηεται το ποςοςτό ανακυκλωμζνου χαρτιοφ και το ποςοςτό 

ανακυκλωμζνου μθχανικοφ πολτοφ με τθν περιεκτικότθτα του χαρτιοφ ςε μόλυβδο. Και 

πάλι παρατθρείται μία τάςθ αλλά δεν υπάρχει ςτατιςτικά ςθμαντικι ςυςχζτιςθ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. υμπεράςματα  

χιμα 9: υςχζτιςθ του ποςοςτοφ ανακφκλωςθσ του χαρτιοφ με τθν περιεκτικότθτά του ςε 

μόλυβδο. 
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4. υμπεράςματα 

Η χριςθ του ανακυκλωμζνου χαρτιοφ ςε υλικά ςε επαφι με τρόφιμα αποτελεί πικανι αιτία 

επιμόλυνςθσ των τροφίμων με ρυπαντζσ που μπορεί να κζτουν ςε κίνδυνο τθν υγεία των 

καταναλωτϊν. Ανάμεςα ςε αυτοφσ, ο μόλυβδοσ από τα βαρζα μζταλλα, αποδεικνφεται ότι 

είναι εκχυλίςιμοσ με αραιό οξικό οξφ (προςομοιωτισ των όξινων τροφίμων) και επομζνωσ 

δεν μπορεί να αποκλειςτεί το ενδεχόμενο μετανάςτευςισ του ςε όξινα τρόφιμα. Σα 

αποτελζςματα αυτά κα ςταλοφν ςτο τΕ για να λθφκοφν υπόψθ ςτον υπό διαμόρφωςθ 

Σεχνικό Οδθγό που κα αποτελζςει και τθ βάςθ τθσ ανακεωρθμζνθσ νομοκεςίασ μασ. 

Επιπλζον, θ παρουςία μολφβδου είναι δείκτθσ τθσ παρουςίασ ανακυκλωμζνου χαρτιοφ και 

ςυνοδεφεται από τθν παρουςία πολλϊν άλλων οργανικϊν ρυπαντϊν που μπορεί να 

μεταναςτεφουν ςτα τρόφιμα.  

Πολλοί από τουσ οργανικοφσ αυτοφσ ρυπαντζσ προκφπτουν κυρίωσ από τθν ανακφκλωςθ 

εκτυπωμζνων χαρτιϊν. Κατά τθν ανακφκλωςθ εκτυπωμζνου χαρτιοφ τα ςυςτατικά των 

μελανιϊν δεν απομακρφνονται αποτελεςματικά και ζτςι υπολείμματα τουσ εμφανίηονται 

ςτο ανακυκλωμζνο χαρτί. Η παρουςία όμωσ των ςυγκεκριμζνων ρυπαντϊν, ςυςτατικϊν των 

μελανιϊν και τθσ κόλλασ, δεν είναι μόνο πρόβλθμα του ανακυκλωμζνου χαρτιοφ (όπωσ θ 

παρουςία του μολφβδου). Οι ςυγκεντρϊςεισ των φκαλικϊν εςτζρων και τθσ Διςφαινόλθσ-Α 

π.χ. βρζκθκαν ιδιαίτερα υψθλζσ όχι εξαιτίασ τθσ χριςθσ ανακυκλωμζνου χαρτιοφ αλλά ςε 

περιπτϊςεισ που χρθςιμοποιικθκαν ςτο υλικό ςτθν εκτφπωςθ ι ςε κόλλεσ. Για το λόγο 

αυτό, και με δεδομζνο ότι πολλοί από τουσ οργανικοφσ ρυπαντζσ (όπωσ οι φκαλικοί 

εςτζρεσ και θ Διςφαινόλθ-Α) κατθγοροφνται ωσ επικίνδυνοι ςτθν ανάπτυξθ των βρεφϊν και 

των μικρϊν παιδιϊν, ζχει προτακεί να ακολουκιςει μελζτθ ςε εκτυπωμζνα υλικά με 

επίκεντρο τα υλικά που προορίηονται για βρεφικζσ/παιδικζσ τροφζσ.  
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Παράρτθμα I: Επιφανειακι πυκνότθτα δειγμάτων. 

Αρικμ. 

Σαυτ/ςθσ Ηφγιςθ 1 (gr/dm2) Ηφγιςθ 2 (gr/dm2) 

Μζςοσ Όροσ  

(gr/dm2) 

1 3,6201 3,6098 3,6150 

2 3,5774 3,5570 3,5672 

3 3,6465 3,5916 3,6191 

4 2,8166 2,7815 2,7991 

5 3,5515 3,5046 3,5281 

6 4,4975 4,5064 4,5020 

7 4,5044 4,5326 4,5185 

8 3,5259 3,5328 3,5294 

9 4,0584 4,0378 4,0481 

10 2,6319 2,6298 2,6309 

11 3,8608 3,9234 3,8921 

12 2,7039 2,6932 2,6986 

14 2,8030 2,8045 2,8038 

15 5,4325 5,4554 5,4440 

16 3,0946 3,0989 3,0968 

18 6,0643 6,0872 6,0758 

20 6,0506 

 

6,0506 

21 18,2605 19,5882 18,9244 

23 2,8795 2,8798 2,8797 

24 3,7118 

 

3,7118 

25 3,9615 3,9360 3,9488 

26 2,7608 2,7580 2,7594 

27 1,1973 1,1813 1,1893 

31 3,1049 3,0984 3,1017 

32 5,5451 5,4786 5,5119 

33 2,7005 2,6634 2,6820 
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34 4,9753 5,1022 5,0388 

35 2,9407 2,9319 2,9363 

36 4,9712 4,9514 4,9613 

43 4,8247 4,7617 4,7932 

44 0,8606 0,8743 0,8675 

45 4,2194 4,3552 4,2873 

46 4,7165 4,7002 4,7084 

47 0,9384 0,9629 0,9507 

48 4,2515 4,2282 4,2399 

49 0,8408 0,8578 0,8493 

50 0,5262 0,5193 0,5228 

51 0,9909 0,9864 0,9887 

52 0,4524 0,4421 0,4473 

53 4,6458 4,7110 4,6784 

54 5,2946 5,3479 5,3213 

55 0,4506 0,4599 0,4553 

56 0,5186 0,5200 0,5193 

57 1,7384 1,6832 1,7108 

58 3,4575 3,4896 3,4736 

59 0,8062 0,7879 0,7971 

60 6,3711 6,3598 6,3655 

61 6,4798 6,4919 6,4859 

62 1,1344 1,1208 1,1276 

63 0,7041 0,6906 0,6974 

 


