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Lista variabilelor

Dw
DPK

MTCrobinet

Crobinet

Ccalculati

Fe

Kp/p sau
Kp/w

P
o/vV

Coeficientul de difuzie al unei substante in apa in m?/s

Coeficientul de difuzie al unei substante in stratul de polimer Pk in m?/s,
unde k este indicele stratului de polimer cu 1 < k < n si n este numarul total
de straturi de polimeri

Concentratia unei substante in apa in pg/1

Concentratia locala a unei substante in straturile de polimeri Pk in pg/kg
Timpul in d

Concentratia in echilibrul de partitie

Concentratia initiald medie a unei substante in stratul de polimer Pk in

ng/kg
Notd: Desemnatd ca c, in baza de evaluare KTW.

Concentratia maxima tolerabila a unei substante la robinet, in pg/1
concentratia maxima preconizata la robinet in pg/1

concentratia calculata a unei substante In apa de migrare pe parcursul unei
perioade de migrare (similara cu concentratia masurata Cmasurats)

Factorul de conversie in d/dm (a se vedea baza de evaluare KTW)

Coeficientul de partitie intre doua straturi de polimeri sau intre un polimer
si stratul de apa

Stratul de polimer

Raportul dintre volumul de suprafati udat si volumul apei in dm™

1 Introducere (cadrul de reglementare)

Estimarea matematica a migrarii (modelare) poate fi utilizata pentru a verifica
cerintele bazei de evaluare KTW pentru migrarea substantelor individuale in

locul dovezilor experimentale (cerinte privind substantele individuale specifice
formulei).

Trebuie indeplinite urmatoarele cerinte:

>

>

>

>

punere in aplicare numai cu modele recunoscute stiintific;

niveluri de migrare sistematic mai ridicate in perioada de migrare relevanta
pentru evaluare (supraestimare);

trasabilitate;

utilizarea metodelor numerice.

2 Aplicarea modelarii

Evaluarea materialelor care intra in contact cu apa potabila necesita un nivel
ridicat de siguranta igienica. Din acest motiv, este necesar un model pentru
simularea care, in comparatie directa cu nivelurile de migrare determinate
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experimental, ofera cel putin niveluri de migrare comparabile sau sistematic
mai ridicate (supraestimare).

Materialele organice, de exemplu materialele plastice, care intra in contact cu
apa potabila pot elibera substante in apa potabila (transfer in masa sau
migrare). Concentratia substantelor scade in materia organica si creste apa
potabila (transfer masic). Etapa de determinare a vitezei transferului de masa
este difuzia substantelor in materialul organic. Transferul substantelor din
materialele organice in apa potabila poate fi masurat in conditii standardizate
(raport suprafata/volum, numar de cicluri de schimbare, timp, temperatura) in
laborator (efectuarea testului de migrare si analiza apei de testare privind
substantele individuale specifice formularii cu restrictie de migrare in
conformitate cu DIN EN 12873-1/-2) sau calculat prin simulare pe baza
modelelor de difuzie (modelare). in apendicele 1, este ilustratd implicarea
simularii in evaluarea materialelor organice care intra in contact cu apa
potabila.

Pentru testarea materialelor organice care intra in contact cu apa potabila in
conformitate cu DIN EN 12783-1/2, trebuie determinate mai multe cicluri de
migrare. Acest lucru este menit sa ia in considerare schimbul de apa potabila Tn
conducte sau instalatii. in simulare, toate perioadele de migrare pana la
perioada de migrare relevanta trebuie calculate pentru substanta care migreaza
de interes (a se vedea tabelul 1 si tabelul 2). in timpul tratamentului preliminar
in conformitate cu DIN EN 12873-1/-2, numai stagnarea de 24 de ore este luata
in considerare in simulare. Clatirea fnainte si dupa stagnare poate fi neglijata.

in baza de evaluare KTW, a treia perioada de testare pentru testul cu apa rece
si a saptea perioada de testare pentru testul cu apa calda si calduta sau, in
cazul prelungirii duratei de testare, a noua perioada de testare pentru testul cu
apa rece si a 22-a perioada de testare pentru testul cu apa calda si calduta
trebuie utilizate pentru evaluare.

Precum concentratia masurata, concentratia calculata trebuie convertita in
concentratia standardizata la robinet Croine: (2 Se vedea baza de evaluare KTW).
Crobinet @ perioadei de migrare relevante pentru evaluare nu trebuie sa
depaseasca concentratia maxima tolerabila (MTCopinet)-

in caz de neconformitate dupa 10 de zile de timp de contact, testul poate fi
prelungit la 31 de zile. Apele de migrare care trebuie luate in considerare in
cadrul testului cu apa calda/rece si calda sunt evidentiate in tabelul 1 (testul cu
apa rece) si in tabelul 2 (testul cu apa calda si fierbinte). Prelungirea testului
poate fi, de asemenea, modelata.

Pentru evaluarea produselor multistratificate, ar trebui puse in aplicare cerintele
bazei de evaluare KTW (a se vedea capitolul 5.7 din baza de evaluare a KTW).

Tabelul 1: Cicluri de migrare pentru incercarea extinsa la apa rece

Saptam | Ciclul de Timpul total | Timpul de
ana migrare de contact |contact per
in zile migrare in
zile
1 0 (tratament 1 1
preliminar)
1 1 4 3
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Tabelul 1: Ciclurile de migrare ale incercarii extinse cu apa calda sau
fierbinte

1 0 1 1
(tratament
preliminar)
1 1 2 1
1 2 3 1
1 3 4 1
2 4 7 3
2 5 8 1
2 6 9 1
2 7 10 1
2 8 11 1
3 9 14 3
3 10 15 1
3 11 16 1
3 12 17 1
3 13 18 1
4 14 21 3
4 15 22 1
4 16 23 1
4 17 24 1
4 18 25 1
5 19 28 3
5 20 29 1
5 21 30 1
5 22 31 1

Punerea in aplicare a modelarii materialelor si produselor organice care intra in
contact cu apa potabila si evaluarea concentratiilor estimate de substante care
migreaza sunt explicate utilizand exemple din anexa (document separat).



3 Ipoteze de modelare

Transferul masic de la materiile organice la apa potabila este limitat de
transportul in masa al substantelor (difuzie) si de solubilitatea in materia
organica si de solubilitatea in apa potabila.

Transferul masic al unei substante dintr-un mediu in altul (straturi diferite de
polimeri sau din material organic in apa potabila) se determina prin difuzia in
straturi si prin transfer la straturile limitrofe. in cele ce urmeaza, straturile de
polimeri sunt desemnate cu indicele Pk, unde valoarea lui k poate varia de la 1
la numarul total de straturi de polimeri. Stratul de polimer atins cu apa este
desemnat intotdeauna ca P1. Indicele W reprezinta faza apoasa. O structura
exemplara a straturilor polimerice este prezentata in figura 1.

Ecuatia care poate fi utilizata pentru a cuantifica difuzia dependenta de timp si
de locatie a unei substante intr-un mediu (P sau W) in spatiu (a doua lege a lui
Fick) este urmatoarea:

g—izdiv(Dgradc)
unde: operatorii diferentiali div sunt divergenta si grad este gradientul, t este
timpul de migrare, c este concentratia locala si D este coeficientul de difuzie
locala a substantei in apa sau intr-un strat de polimer. Coeficientul de difuzie D
caracterizeaza mobilitatea moleculelor substantei in apa sau in polimer.
Coeficientii de difuzie D sunt dependenti de temperatura si pot fi dependenti de
timp si loc. Pentru modelarea transferului de masa al unei substante se
presupune un coeficient de difuzie uniform in mediul respectiv (stratul de
material) care difera numai prin temperatura care trebuie luata in considerare
[testul la rece (23 °C), la cald (60 °C) si la apa fierbinte (85 °C)]. Coeficientul de
difuzie difera, de asemenea, pentru substanta in cauza. in coordonatele
carteziene cu coordonatele X, y si z, ecuatia (1) are urmatorul continut:

Ecuatia 1

2 2 2
a CP/W a CP/W a CP/W
2 + 2 + 2
0x oy 0z

0Cp _
at PIW

Ecuatia 2

fie Tn coordonate cilindrice cu coordonatele r, ¢z:

19| dc| 1dc dc

ror| ar ?? a7

ac_

Ecuatia 3 =
’ ot

: . - , dc e
Din punct de vedere fizic, conform ecuatiei (1), wtezaa cu care se modifica

concentratia ¢ a substantei intr-un punct (x,y,z) al sistemului este egala cu
divergenta (div) a produsului dintre un coeficient local de difuzie Deyw (Dp in
stratul de polimer k sau Dy in apa) si modificarea spatiala (grad) a concentratiei
locale c.? Directia difuziei este de-a lungul gradientului de concentratie (polimer
[ apa). Pentru a simplifica ecuatia si a facilita rezolvarea ei matematica, se
presupune un coeficient de difuzie independent de locatie (excluzand
dependenta de materialul diferitelor straturi) si un gradient de concentratie
unidimensional si se ia in considerare difuzia in directia acestui gradient

3 Pentru tuburile cu DN = 80 mm, ecuatia se rezolva cu coordonate cilindrice.
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ac| . dc
0x or
directia x daca este aleasa ortogonal fata de limitele straturilor sau in directia r
cu o structura cilindrica a straturilor. Celelalte directii spatiale pot fi neglijate.
Ecuatiile care trebuie solutionate sunt, prin urmare, in coordonate carteziene:

unidimensional: . Directia este, fara restrictie de generalitate, in

)sau

2
Ecuatia 4 Q:Da—cz
’ ot 0 X
sau in coordonate cilindrice:
. oc 1 _ 0 dc| 1_0dc d’c
Ecuatia 5 —=—D—|\r—|=—=D—+D—.
’ ot r Or rar r or or’

Transferul la stratul-limita este determinat de coeficientul de partitie.
Coeficientul de partitie K este distributia echilibrata a unei substante intre doua
medii diferite, de exemplu coeficientul de partitie Ke1p, pentru o substanta
cuprinsa intre primul si al doilea strat polimeric sau coeficientul de partitie Kpiw
intre stratul polimeric P1 si apa W.

Figural Structura exemplara a straturilor polimerice

Pentru model sunt formulate urmatoarele ipoteze:
» Nu are loc nicio convectie (debit) in faza apoasa.

» Mediile (straturile de material sau faza apoasa) sunt paralele intre ele
(problema unidimensionalad)

» Transferul in masa este limitat de transportul in masa (difuzie) in straturile
de material organic:

e Cu toate acestea, se ia in considerare transportul in masa in faza apoasa.
Un coeficient de difuzie uniform de 10 pentru simularea amestecarii
rapide se utilizeaza cm?/s.



» Rezistenta liniei de demarcatie dintre mass-media este neglijata:
Pe suprafetele-limita ale diferitelor straturi sau pe stratul-limita apa/polimer,
starea de echilibru descrisa de coeficientul de partitie se regleaza spontan.

» Sistemul polimeric si sistemul de apa in cauza este un sistem inchis.

e Cantitatea de substanta din sistemul global ramane constanta in orice
moment (conservarea in masa).

e Nu exista transfer de masa in exterior la marginile celor doua medii
extreme (faza apoasa si stratul de material extrem).

e O distributie a substantei care migreaza are loc pe suprafata de contact
polimer-apa. Coeficientul de partitie Kew are aceeasi valoare in toate
punctele suprafetei la o temperatura constanta.

e Nu au loc reactii chimice (nicio hidroliza a substantei care migreaza, nicio
formare sau reactie a substantei care migreaza in substanta solida).

» Coeficientii de difuzie si distributie sunt omogeni intr-un mediu si constanti in
timp (de exemplu, umflarea partiala a polimerului nu este luata in
considerare), dar sunt dependenti de temperatura.

» In cazul in care are loc o schimbare de temperatura (clatire la cald/rece), se
presupune intotdeauna o distributie omogena a temperaturii in mediul avut
in vedere. Gradientii de temperatura posibili nu ar trebui sa fie luati in
considerare.

e Densitatea apei depinde de temperatura. Densitatea exacta poate fi
gasita in tabelele corespunzatoare. Alternativ, din motive practice, se
poate utiliza o densitate de 1 g/cm3.

e Software-ul obisnuit pentru modelarea migrarii produce concentratii sub
forma de concentratii de masa [mg/kg] si necesita introducerea densitatii
pentru apa.

Constantele materiale necesare si valorile caracteristice pentru metodele
validate de evaluare a constantelor materialelor sunt incluse in referintele
bibliografice din anexele 2 si 3.

Conditia de pornire pentru materialele si produsele cu un singur strat este
urmatoarea:

inainte de inceperea primului ciclu de migrare, substanta migratoare este
distribuita omogen in polimer (concentratia initiala cp, o).

Nota: in cazul substantelor care migreaza la suprafata sau care infloresc
singure, cum ar fi agentii antistatici sau lubrifiantii, aceasta conditie nu este
indeplinita si migrarea ar fi subestimata. Prin urmare, conditia de inceput nu
este indeplinita.



Pentru materialele si produsele pe mai multe niveluri se iau in considerare
urmatoarele conditii de pornire (a se vedea punctul 5.7 din baza de evaluare
KTW):

» Imediat dupa fabricare, substanta migratoare este distribuita omogen in
straturile in care a fost adaugata (concentratia initiala cp, o).

» Inainte de testul de migrare, se modeleaza depozitarea la temperatura
camerei (23 °C) de 30 zile. Concentratiile rezultate pentru substanta
migratoare se calculeaza pentru toate straturile si se utilizeaza ca prima
conditie pentru contactul cu apa.

Sau

» Este posibila o evaluare separata a nivelurilor individuale. Trebuie sa se
asigure ca adaugarea rezultatelor migrarii straturilor individuale corespunde
produsului multistratificat. Se adauga aceleasi substante care migreaza de la
toate nivelurile care urmeaza sa fie evaluati pentru evaluarea MTCopinet-

Ipotezele prezentate mai sus, precum si conditiile de inceput si conditiile-limita
aplicate simplifica ecuatia diferentiala descrisa mai sus, facilitand astfel
solutionarea acesteia.

4 Solutia ecuatiei diferentiale

Ecuatia diferentiala care descrie difuzia poate fi rezolvata numeric in coordonate
carteziene sau cilindrice, luand in considerare conditiile initiale si la limita, solutia
descriind modificarea in timp a concentratiei locale a substantei in cauza in
straturile respective de material si in apa potabila in conditiile de testare
corespunzatoare aplicatiei, in functie de diferite variabile (parametri de intrare).

Solutionarea ecuatiei diferentiale a celei de-a doua legi a lui Fick (a se vedea
capitolul 3) pentru contactul repetat in conformitate cu DIN EN 12783-1/2 este
posibila numai cu ajutorul algoritmilor numerici. Sunt necesari diferiti algoritmi
pentru estimarea matematica a migrarii de la geometriile planare sau cilindrice
ale specimenelor de incercare. Algoritmii ar trebui sa se aplice materialelor si
produselor organice monostratificate sau multistratificate care intra in contact cu
apa potabila. Solutiile software sunt necesare pentru aplicarea acestor algoritmi.

Nota: inexactitatea calculului numeric propriu-zis ar trebui sa aiba doar o
contributie neglijabila la inexactitatea generala a metodei de evaluare, care este
determinata in principal de inexactitatea parametrilor de intrare (bilantul masic al
calculului cu o abatere < 1 %, a se vedea punctul 4.1). Inexactitatea relativa si
absoluta a unui astfel de algoritm ar fi atunci cu cel putin un ordin de marime sub
inexactitatea metodelor analitice utilizate pentru determinarea experimentala a
migrarii (CEN TR 16364:2012).

4.1 Validarea software-ului utilizat

Presupunand ca un material organic consta intr-un monostrat, ca apa potabila
are un volum limitat si ca migrarea urmeaza a doua lege a lui Fick, exista solutii
matematice pentru ecuatia diferentiala pentru a calcula migrarea in functie de
timp de la materialul organic la apa potabila.



Pentru contactul multiplu in conformitate cu standardul de migrare DIN EN
12873-1/-2, aceasta simulare si conditiile-limita ale acesteia nu sunt suficient de
precise. Ca o conditie initiala, aceasta se poate baza doar pe o distributie
omogena in materialul substantei care migreaza care urmeaza sa fie luata in
considerare. Contactul cu apa potabila genereaza gradienti de concentratie in
material, care trebuie folositi drept conditie de pornire pentru urmatorul ciclu de
migrare. Acest lucru se poate realiza numai prin metode numerice. Software-ul
trebuie sa poata cartografia specificatiile de incercare ale standardului de
migrare DIN EN 12873-1/-2.

Solutiile software disponibile pe piata se prezinta ca un algoritm ,,inchis” in care
calculele nu pot fi urmarite de utilizatorul software-ului.

Pentru a se asigura ca simularile dau rezultate corecte, trebuie luate in
considerare urmatoarele criterii:

1. Precizia simularii se testeaza utilizand exemplele din anexa. Solutiile software
care pot calcula numai epruvete plane trebuie sa fie capabile sa reproduca
exemplele 1-3, iar solutiile software pentru epruvete cilindrice trebuie sa fie
capabile sa reproduca exemplele 4-8. Abaterile concentratiilor calculate fata
de solutiile din exemplele mentionate mai sus nu pot depasi 5 %.

2. Pentru fiecare calcul, ipotezele formulate trebuie sa fie plauzibile si usor de
inteles (sursa sau justificare).

3. Rezultatele obtinute trebuie verificate din punctul de vedere al plauzibilitatii
(a se vedea punctul 5.3).

4. Bilantul masic al cantitatii de substanta inainte si dupa calculul modelarii
trebuie calculat si, dupa calcularea cu ajutorul unei metode numerice, nu se
poate abate de la cantitatea de materie prima cu mai putin de 1 %. Bilantul
masic compara suma cantitatii de substanta a substantei care migreaza in
toate straturile polimerice la momentul t = 0 (adica inainte de modelare) cu
suma cantitatii de substanta din toate straturile polimerice la ultimul contact
de migrare plus suma cantitatilor de substanta din apele de migrare din toate
ciclurile, inclusiv tratamentul preliminar.

5 Parametri de intrare

Solutia bilantului masic diferential contine variabile care trebuie specificate
pentru calcularea migrarii substantei in cauza in apa:

» Dimensiuni geometrice (grosimea stratului, suprafata de contact, volumul),
precum si timpul si temperatura sunt alese in conformitate cu metoda testului
de migrare experimentala in conformitate cu baza de evaluare KTW. Acest
lucru permite o comparatie directa intre valorile de migrare calculate si cele
testate. Dimensiunile geometrice ale epruvetelor de testare si conditiile de
testare a migrarii sunt cunoscute.

» In cazul conductelor, trebuie utilizate coordonate cilindrice pentru
diametrele conductelor mai mici de 80 mm, deoarece in caz contrar
modelarea poate duce la o subestimare intolerabila a concentratiilor calculate
in apa de migrare.
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» Geometriile complexe pot fi descompuse in geometrii unice. Rezultatul
diferitelor geometrii este apoi adunat, cu conditia sa nu apara nicio
subestimare ca urmare a dezasamblarii si a simularilor individuale. in mod
alternativ, o grosime medie poate fi calculata din raportul dintre volumul
componentelor si suprafata in contact cu apa potabila si poate fi utilizata
pentru simulare.

» Concentratia initiala a substantei Croindividuale in materialele
respective, straturile trebuie sa fie cunoscute (de exemplu, in cazul
polimerilor, continutul rezidual de monomeri, continutul de aditivi etc.) sau
determinate analitic prin metode de testare validate (inclusiv interne). in
unele cazuri, sunt disponibile, de asemenea, standarde (de exemplu, seria DIN
EN 13130, colectia oficiala de proceduri de analiza in conformitate cu articolul
64 din LFBG, articolul 38 din TabakerzG, articolul 28b din GenTG). Continutul
rezidual real se poate modifica in cursul procesului de fabricatie si de
prelucrare (de exemplu, monomeri in POM sau poliamida, produsi de reactie si
degradare ai traverselor sau stabilizatorilor). Prin urmare, este important ca
intervalul real de fluctuatie al ¢p, o sa fie cunoscut sau determinat pentru
fiecare lot.

Cu conditia ca concentratia substantei care migreaza sa nu se modifice in
timpul procedurilor de fabricatie si prelucrare, se poate utiliza si cantitatea
utilizata in formula, de exemplu in cazul unui aditiv.

» Coeficientii de difuzie si distributie nu sunt, in general, cunoscuti pentru
mediile respective si trebuie evaluati utilizand metode recunoscute stiintific (a
se vedea referintele bibliografice din anexa 2 si anexa 3). Daca sunt
disponibile valori masurate cu metode validate pentru parametri, acestea pot
fi utilizate.

» In timpul preinmagazinérii unui material multistrat si in timpul fiecarei
perioade individuale de migrare sau stagnare pentru materialele cu un singur
strat sau multistrat, se formeaza profile de concentratie in fiecare strat.
Acestea trebuie utilizate pentru urméatoarea perioada de testare. In schimb,
nu este permisa utilizarea concentratiei medii pe strat.

5.1 Evaluarea constantelor de substanta (metode de
evaluare)

Coeficientii relevanti de difuzie si partitie sunt determinati, de obicei, in
conformitate cu metodele de evaluare. Anexa 2 contine posibile metode de
evaluare pentru coeficientii de difuzie, iar anexa 3 contine posibile metode de
evaluare pentru coeficientii de partitie. Sunt enumerate referintele bibliografice
ale metodelor de evaluare. Nu este furnizata o descriere detaliata a metodelor de
evaluare.

Parametrii metodelor de evaluare a coeficientilor de difuzie si de partitie se
calculeaza prin interpolarea constantelor de substanta determinate experimental.
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Parametrii validati ai metodelor de evaluare pentru determinarea coeficientilor de
difuzie si de partitie pot fi gasiti in referintele bibliografice.

5.2 Adaugarea unor metode de evaluare suplimentare
pentru anumiti polimeri

Pentru a completa alte metode de evaluare sau parametrii pentru alti polimeri,
trebuie demonstrat ca metoda de evaluare este capabila sa reproduca

coeficientii de difuzie sau de distributie reali, determinati experimental, cu
suficienta precizie. Validarea este specifica materialelor. Trebuie sa fie disponibile
cel putin 15 determinari experimentale ale coeficientului de difuzie/distributie
pentru polimerul in cauza. Rezultatele trebuie sa fie disponibile pentru cel putin
cinci substante care migreaza cu proprietati fizico-chimice diferite si trei
temperaturi diferite in intervalul de temperatura cuprins intre 20 °C si 85 °C
pentru polimerul in cauza.

Pentru validare, coeficientii experimentali de difuzie sau de partitie logaritmati la
baza 10 sunt trasati pe axa x fata de coeficientii de difuzie sau de partitie
logaritmati la baza 10 care rezulta din metoda de evaluare respectiva.
Reprezentarea grafica se efectueaza pentru fiecare set de parametri, astfel cum
urmeaza sa fie enumerati in anexa respectiva.

Metoda de evaluare respectiva ar trebui publicata intr-o revista stiintifica, de
preferinta cu acces liber.

5.3 Aplicarea metodei numerice (algoritm numeric)
Migrarea este calculata utilizand un algoritm numeric pentru a rezolva ecuatia
diferentiala a celei de-a doua legi a lui Fick (a se vedea capitolele 3 si 4).
Referintele pentru rezolvarea celei de-a doua legi a lui Fick sunt enumerate in
capitolul 8.

5.3.1Selectarea algoritmului adecvat (planar sau cilindric)

in functie de geometria epruvetei, 0 metoda numerica (algoritm; a se vedea 4)
poate fi utilizata pentru estimarea matematica a migrarii din materiale si produse
organice planare sau cilindrice monocelulare sau multistrat in contact cu apa
potabila. Ambii algoritmi pot fi integrati intr-un singur software. Pentru selectarea
algoritmului (planar sau cilindric) si a parametrilor de intrare necesari, se
respecta capitolele 5 si 5.1. Trebuie respectate limitele metodelor de evaluare
pentru constantele necesare ale substantelor.

5.3.2 Aplicarea metodelor de evaluare mentionate mai sus din
anexele 2 si 3

in cazul in care metodele de evaluare din anexa 2 sau 3 sunt utilizate pentru
calcularea migrarii, la calcularea migrarii se iau in considerare urmatoarele
conditii:

» Estimarea matematica a migrarii trebuie sa se bazeze pe o metoda stiintifica
recunoscuta (referintele bibliografice din anexele 2 si 3 sau metoda/parametrii
recent publicati in acces liber).

» Concentratiile estimate ale perioadei de migrare evaluate trebuie
supraestimate in mod sistematic.
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Nota: In cazul in care concentratiile calculate sunt in mod continuu
supraestimate semnificativ, rezultatul final conduce la o subestimare a
migrarii.

Abordarea solutiei pentru parametrii puternic supraestimati: In scopuri de
evaluare, in baza de evaluare a KTW, se utilizeaza a 3-a sau a 9-a perioada de
testare pentru testul in apa rece si a 7-a sau a 22-a perioada de testare
pentru testul cu apa calda si fierbinte. O supraestimare a calculului pentru
prima perioada de testare poate duce la o subestimare a calculului pentru
ultima perioada de testare atunci cAnd se compara direct cu comportamentul
real de migrare. La o examinare mai atenta, aceasta subestimare poate
aparea numai daca este supraestimata matematic si daca mai mult de 20 %
la 23 °C sau mai mult de 10 % la 60 °C si 85 °C din substanta totala prezenta
in materialul organic este transferata in apa potabila in timpul primei perioade
de stagnare de 24 de ore (pretratarea epruvetelor in testul de migrare).
Aceste scenarii sunt usor de identificat din simulare. Prima perioada de
testare simulata trebuie apoi utilizata ca fiind relevanta pentru evaluarea
transferului de masa.

Rezultatele calculului migrarii si parametrii lor de intrare utilizati trebuie verificati
din punctul de vedere al plauzibilitatii, descriind urmatoarele informatii in
raportul de modelare:

» Documentele utilizate, mai ales atunci cand se utilizeaza metode de evaluare
in conformitate cu punctul 5.3.3.

» Pentru fiecare calcul, ipotezele formulate trebuie sa fie plauzibile si usor de
inteles (sursa sau justificare).

» Bilantul masic (a se vedea punctul 4.1), calculat prin metoda numerica,
trebuie sa fie mai mic de 1 % din cantitatea initiala de substanta (suma
cantitatii de substanta migratoare in toate straturile de polimeri inainte de
modelare si in toate straturile, inclusiv in straturile de apa ale tuturor ciclurilor
de migrare dupa modelare).

» In cazul in care exista indoieli, se recomandd o masurare experimentald
adecvata pentru verificarea plauzibilitatii Tn sprijinul evaluarii efectuate.

Verificarea plauzibilitatii pentru estimarea matematica a migrarii trebuie sa faca
parte din raportul de modelare.

5.3.3 Utilizarea altor metode de evaluare decat cele enumerate in
anexele 2 si 3

in cazul in care se utilizeazd metode de evaluare care nu sunt incluse in
referintele bibliografice din anexa 2 si anexa 3, pe langa criteriile de mai sus de
la punctul 5.3.2, acestea trebuie verificate si documentate, mai ales in ceea ce
priveste plauzibilitatea parametrilor de intrare. Acest lucru se aplica, de
asemenea, metodelor de evaluare pentru matrice, conditii sau substante pentru
care nu exista parametri aplicabili.
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6 Rezultatele modelarii
Mai multe solutii software sunt disponibile pe piata pentru aplicarea modelarii.

in locul unui raport analitic care s& contina rezultatele testelor in conformitate cu
DIN EN 12873-1/-2, trebuie intocmit un raport de modelare corespunzator care sa
contina datele de intrare, parametrii de evaluare utilizati, software-ul utilizat si
concentratiile simulate in stratul de polimeri respectiv (cec) Si apa de migrare
pentru fiecare perioada de migrare (Ceaicuats). IN plus, sunt necesare informatii (a
se vedea raportul de incercare in conformitate cu DIN EN 12873-1/-2) cu privire la
polimerii si esantioanele care au facut obiectul modelarii.

Verificarea plauzibilitatii in conformitate cu punctul 5.3.2 sau 5.3.3 trebuie sa
faca parte din raportul de modelare.

Rezultatele concentratiilor calculate in perioadele de migrare se raporteaza ca
medie prin integrarea profilului de concentratie pentru fiecare strat.

Rezultatele migrarii din perioada de migrare relevanta pentru evaluare trebuie sa
fie normalizate la concentratia la robinet Crpinet, tinand seama de conditiile de
migrare (raportul suprafata/volum si timp) si de factorul de conversie pentru
grupa de produse F..

Crobinet S€ COMpara cu MTCoinet din lista pozitiva pentru substanta in cauza.

Daca Crovinet Calculata este mai mare decat valoarea MTCopinet, cONformitatea cu
restrictia de migrare poate fi demonstrata prin determinarea experimentala.
Concentratiile apei de migrare calculate pentru toate perioadele sunt utilizate
pentru a evalua cerinta privind baza de evaluare KTW , nicio tendinta
crescatoare”. Evaluarea tendintei necrescatoare a concentratiilor calculate
pentru substante care migreaza individuale se efectueaza in conformitate cu
dispozitiile KTW-BWGL din capitolul 5.5.2.

7 Referinte pentru solutia celei de-a doua
legi a lui Fick

Roduit, B., Borgeat, C.H, Cavin, S., Fragniere, C. & Dudler, V. (2005). Aplicarea
analizei elementelor finite (FEA) pentru simularea eliberarii aditivilor din structuri
de ambalare polimerice multistrat. Aditivi alimentari si contaminanti 22 (10): 945-
955.

Tosa, V., Kovacs, K., Mercea, P & Piringer, O. (2008). O metoda a diferentelor
finite pentru modelarea migrarii impuritatilor in sistemele multistrat. Analiza
numerica si matematica aplicata 1048: 802-805.

Reynier, A., Dole, P.& Feigenbaum, A. (2002). Abordarea integrata a predictiei
migrarii utilizand modelarea numerica asociata cu determinarea experimentala a
parametrilor-cheie. Aditivi alimentari si contaminanti 19 (supliment), 42-55.

Brandsch, R. & Schuster, D. (2020): Utilizarea repetata a materialelor care intra
in contact cu alimentele: o abordare bazata pe clasificare Tn sprijinul evaluarii
riscurilor. Aditivi alimentari si contaminanti: Partea A. 37 (12): 2184-22-3. (DOI:
10.1080/19440049.2020.1798512).

Crank, I.: Matematica difuziei. (Clarendon Press, editia a 2-a, 1979).
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Tosa, V. & Kovacs, K.: Model numeric pentru rezolvarea migrarii impuritatilor in
conductele de apa. (2009). Jurnal de fizica: Seria de conferinte 182. 012042
(pentru geometria cilindrica).

Anexa 1l Diagrama de flux pentru
integrarea modelarii in vederea

verificarii ceri

ntelor privind

substantele individuale specifice
fiecarei formule din baza de
evaluare KTW

e .
| '.'r —

Beantragung Zertifikats nach der UBA Empfehlung zur

Konformitits be statigung durch produkhersteller

Solicitarea unui certificat in temeiul recomandarii UBA privind

conformitatea de catre producatorii de produse

Uberpriifung der Rezepturbestandteil mit der Positivliste

Verificarea componentelor formulei In raport cu lista pozitiva

Festlegung des Prufumfanges in Abhédngigkeit der Rezeptur und
Produktgruppe, Einsatzbereich KW,WW,HW)

Definirea domeniului de aplicare al testarii in functie de formula si

de grupa de produse, aplicatia KW, WW, HW

Prufung (Migrations test)

Testarea (testul de migrare)

Grundanforderungen, Zusatzanforderungen

Cerinte de baza, cerinte suplimentare

Rezeptur spezifische Einzelstoff Anforderung MTC

Cerinte specifice formulei privind substanta individuala MTC

Andere anforderungen:Reinheitsanforderungen,QM,QMA

Alte cerinte: cerinte privind puritatea, QM, QMA

Experimentelle Uberpriifung der MTC tap

Verificarea experimentald a robinetului MTC

Simulation der Migration

Simularea migrarii
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nein

nu

Anwendung der Modellierung moglich,
e Kennwerte fur polymere
Migration der Einzelstoffe diffusionsbasiert

ja

Posibila aplicare a modelarii
. Parametri pentru polimeri
Migrarea substantelor individuale pe baza difuzarii

da

Cp,0 vorhanden Ermittlung von Cp,0

Cp, o determinare disponibila a Cp,o

Methode zur Bestimmung von CP,0

Metoda de determinare a Cp,0

Entwicklung einer geeigneten Analysenmethode

Elaborarea unei metode analitice adecvate

Berechnung der Migration des Einzelstoffs mit Hilfe eines

anerkannten modellierungs programms

Calcularea migrarii substantei individuale utilizdnd un program de

modelare recunoscut

Uberprufung der Pruferge bnisse mit den einzu haltenden maximal

tolerierba re n Konzetrationen

Verificarea rezultatelor incercarii cu concentratiile maxime

tolerabile care trebuie mentinute

Ausstellung eines Priifberichtes und Beurteilung der Einhaltung

der Anforderung

Emiterea unui raport de Incercare si evaluarea conformitatii cu

cerinta

Prufbericht mit de Beurteilung der Uberschreitung der

Anforderung

Raport de testare care evalueazad daca cerinta a fost depasita
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Anexa 2

Metode de evaluare a coeficientilor de
difuzie
Coeficientul de difuzie al unei substante intr-un material plastic (Ds) este o
dimensiune care reflecta mobilitatea moleculelor substantei in materia organica.

Cu cat coeficientul de difuzie este mai mare, cu atat substanta poate fi
transportata mai rapid.

Coeficientul de difuzie Dy poate fi determinat experimental sau calculat folosind
un model teoretic si un algoritm. Pentru evaluarea coeficientului de difuzie De
sunt posibile abordari diferite.

Detaliile metodelor pot fi gasite in literatura de specialitate.

Nu au fost Tnca definite criterii cantitative concrete de calitate pentru metodele
de evaluare. Prin urmare, lista este provizorie.

Nota: In calculul migrarii multiple corespunzatoare perioadelor de stagnare in
conformitate cu DIN EN 12873-1, -2, utilizarea unor parametri conservatori poate
duce la o subestimare a rezultatului final. Prin urmare, ar trebui utilizati
parametrii cei mai realisti.

Tabelul 3: Referinte bibliografice pentru metodele de evaluare a
coeficientilor de difuzie

Metoda de Referinte bibliografice
evaluare a
coeficientilor de
difuzie

DIN CEN/TR 16364, Influenta materialelor asupra apei destinate consumului uman
DIN SPEC -

19811:2012-09 Influenta datorata migrarii -

Previzionarea migrarii de la materiile organice utilizand
modelarea matematica;

Versiunea in limba germana a CEN TR 16364:2012

Metoda de evaluare Mercea, P.V., Kalisch, A., Ulrich, M., Benz, H., Piringer, O.G.,
Piringer Tosa, V., Schuster, R. & Sejersen, P. (2018). Modelarea
migrarii substantelor din polimeri in apa potabila. Partea 1 -
Estimari ale coeficientului de divizare. Testarea polimerului
65: 176-188

Mercea, P., Losher, C., Benz, H., Petrasch, M., Costa, C.,

Stone, V. W. & Tosa, V. (2021). Migrarea substantelor din
policlorura de vinil neplastifiata in apa potabila. Estimarea
coeficientilor de difuzie conservatori. Testarea polimerului
104: 107385

Begley, T., Castle, L., Feigenbaum, A., Franz, R., Hinrichs, K.,
Lickly, T., Mercea, P., Milana, M., O'Brien, A., Rebre, S., Rijk, R.
& Piringer, O. (2005). Evaluarea modelelor de migrare care ar
putea fi utilizate in sprijinul reglementarilor privind materialele
plastice care intra Tn contact cu alimentele. Aditivi alimentari
si contaminanti 22 (1): 73-90.

Metoda de evaluare Brandsch, R. (2017). Modelarea probabilistica a migrarii s-a
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Metoda de
evaluare a
coeficientilor de
difuzie

Brandsch

Metoda de evaluare
Welle

JRC

Metoda de evaluare
Huang

Referinte bibliografice

axat pe eficienta barierelor functionale si pe conceptele de
migrare redusa n sprijinul evaluarii riscurilor. Aditivi
alimentari si contaminanti 34: 1743-1766.

Welle, F. (2013). O noua metoda de predictie a coeficientilor
de difuzie in poli(etilen tereftalat). Jurnalul de stiinte aplicate
ale polimerilor 129 (4): 1845-1851.

Ewender, J. & Welle, F. (2013). Determinarea energiilor de
activare a difuziei moleculelor organice in poli(etilen
tereftalat). Jurnalul de stiinte aplicate ale polimerilor 128 (6):
3885-3892

Welle, F. (2014). Energiile de activare ale difuzarii
substantelor care migreaza organice in polimerul cicloolefinic.
Jurnalul international de farmaceutica 473 (1): 510-517.
Ewender, J. & Welle, F. (2019). Coeficientii de difuzie ai n-
alcanilor si 1-alcoolilor in polietilen naftalat (PEN). Jurnalul
International de Stiinta a Polimerilor 2019: 9.

Welle, F. (2021). Coeficientii de difuzie si energiile de activare
ale difuziei moleculelor organice in polistiren sub si peste
temperatura de tranzitie vitroasa. Polimeri 13 (8): 1317
Kaiser, K.M.A., Ewender, J. & Welle, F. (2020). Ambalaje
multistrat reciclabile prin intermediul adezivului cu reticulare
termoreversibila in contextul legislatiei alimentare. Polimeri
(Basel) 12 (12).

Brandsch, R., Dequatre, C., Mercea, P., Milana, M.,

Stoermer, A., Trier, X., Vitrac, O., Schaefer, A. & Simoneau, C.
Orientari practice privind aplicarea modelarii migrarii pentru
estimarea migrarii specifice. 27 529 EUR. Luxemburg: Oficiul
pentru Publicatii al Uniunii Europene 2015 JRC98028
https://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/handle/
JRC98028

Huang, L., Fantke, P., Ernstoff, A. & Jolliet, O. O relatie
cantitativa proprietate-proprietate pentru coeficientii de
difuzie interna a compusilor organici in materiale solide. Aer
interior 2017; 27: 1128-1140.
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Anexa 3

Metode de evaluare a coeficientilor de
partitie
Coeficientul de partitie al unei substante intre doua medii nemiscibile (K) este o

marime care exprima raportul dintre concentratiile de echilibru c¢q ale substantei
in aceste doua medii.

Cu cat K se abate mai mult de la 1, cu atat diferenta de solubilitate in cele doua
medii este mai mare. in timpul modelarii migrarii pentru materialele plastice care
intra in contact cu apa potabila, se poate face o distinctie de baza intre doua
tipuri de coeficienti K:

Pe de o parte, acesta este coeficientul de partitie Ke.w al substantei care migreaza
intre plastic si apa potabila.

Pe de alta parte, in cazul unui material plastic sau al unui alt produs organic care
consta in mai multe straturi (diferite), exista coeficientii de partitie K.ppintre
straturile acestui produs. Ambele tipuri de coeficienti de partitie pot fi
determinate experimental sau evaluate utilizand un model teoretic si un algoritm.

in tabelul urmator, posibilele metode de evaluare sunt enumerate impreuna cu
referintele bibliografice.

Nu au fost Tnca definite criterii cantitative concrete de calitate pentru metodele
de evaluare. Prin urmare, lista este provizorie.

Nota 1: in calculul migrérii multiple care corespunde perioadelor de stagnare in
conformitate cu DIN EN 12873-1, -2, utilizarea parametrilor prudenti poate
conduce la o subestimare a rezultatului final. Prin urmare, ar trebui utilizati
parametrii cei mai realisti.

Nota 2: In cazul in care se cunosc coeficientii de partitie, de exemplu, a doi
polimeri comparativ cu aceeasi matrice (de exemplu, apa sau aer), coeficientul
de partitie intre cei doi polimeri poate fi obtinut prin impartirea celor doi
coeficienti de partitie la aceeasi matrice.

Tabelul 4: Referinte bibliografice pentru metodele de evaluare a
coeficientilor de partitie

Metode de Referinte bibliografice
evaluare a
coeficientilor de

partitie

DIN CEN/TR 16364, Influenta materialelor asupra apei destinate consumului
DIN SPEC uman -

19811:2012-09 Influenta datorata migrarii -

Previzionarea migrarii de la materiile organice utilizand
modelarea matematica;

Versiunea in limba germana a CEN TR 16364:2012

Metoda de evaluare | Baner, A. & Piringer O., (2008). Coeficienti de partitie”, in
Fabes »Interactiunile ambalajelor din plastic cu produsele
alimentare si farmaceutice”. Piringer O.G., Baner, A.L.,Wiley-
VCH, Weinheim.

Mercea, P., Kalisch, A., Ulrich, M., Benz, H., Piringer, O.,
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Metode de
evaluare a

coeficientilor de

partitie

Metoda ,Floy-
Huggins”

Corelatia dintre
coeficientul de
partitie si
coeficientul
logaritmic
octanol/apa

Relatia liniara a
energiei de
solvatare de tip
Abraham nave

Relatia cantitativa

proprietate-

proprietate (QPPR)

Referinte bibliografice

Tosa, V., Schuster, R. & Sejersen, P., (2019). ,,Modelarea
migrarii substantelor din polimeri in apa potabila. Partea 2 -
Estimari ale coeficientului de partitie”, Testarea polimerului
76: 420-432.

Vitrac, O. & Gillet, G., (2008). Predictia coeficientilor de
partitie intre simulantii alimentari si materialele de ambalare
utilizand simularea moleculara si o abordare generalizata
Flory-Huggins, al 18-lea simpozion european privind ingineria
proceselor computerizate, Eds, Braunschweig, B., Xavier, J.,
Elsevier, Amsterdam.

Asako Ozaki, A., Gruner, A., Stdrmer, A., Brandsch, R., &
Franz, R. (2010). Corelatia dintre coeficientii de partitie
polimer/simulant alimentar, KP,F, si octanol/apa, Log POW - o
noua abordare Tn sprijinul modelarii migrarii si testarii
conformitatii, DLR 106: 203-208

Pintado-Herrera, M.G., Lara-Martin, P.A., Gonzalez-Mazo, E. &
Allan, I.J. (2016). Determinarea coeficientilor de difuzie a
cauciucului siliconic si a polietilenei cu densitate redusa si a
coeficientilor de partitie polimer/apa pentru contaminantii
emergenti. Toxicologia si chimia mediului 35 (9): 2162-2172.
Egert, T. & Langowski, H.-C. (2022). Relatii lineare ale
energiei de solvatare (LSER) pentru predictia robusta a
coeficientilor de partitie intre polietilena de joasa densitate si
apa - Partea I: Coeficientii de partitie experimentali si
calibrarea modelelor. Jurnalul European al Stiintelor
Farmaceutice 172: 106137

Egert, T. & Langowski, H.-C. (2022). ,Relatii liniare de energie
de solvatare (LSER) pentru predictia robusta a coeficientilor
de partitie dintre polietilena de joasa densitate si apa. Partea
[I: Evaluarea modelului si analiza comparativa.” Jurnalul
European al Stiintelor Farmaceutice 172: 106138

Huang, L & Jolliet, O. (2019). O relatie de proprietate
cantitativa combinata (QPPR) pentru estimarea coeficientilor
de partitie material-apa solizi ai compusilor organici. Science
of The Total Environment 658: 493-500.
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