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OZET

Gegmigte tagima ve depolama amaglanyla tahta figr ve sandiklar, toprak
Kaplar, deri tulumlar ve bez ¢uvallar ambalaj malzemesi olarak kullanilirdi. Daha
sonralart kagit, karton, metal, cam ve plastikler gibi yeni ambala) malzemeleri igin
ckonomik iiretim yontemleri geligtirildi. Ambalaj sanayinin gelisimiyle birlikte,
degisik ambalaj malzemeleri iiretiminde  ¢esitli - kimyasallar  kullanilmaya
baslanmistir.

Bugiin:  kagit, karton ve oluklu mukavva idretiminde g¢esitli anyonik ve
katyonik polimerler, optik beyazlaticilar, biyositler, kopiik kesiciler, yapistiricilar,
solventler ile baskr pigmentleri ve miirekkepleri kullanilmaktadir. Metal ambalaj
malzemeleri dretiminde ise: cesitli yiizey islem kimyasallan, astarlar, laklar,
solventler ve kaplama maddeleri ile baski miirekkepleri kullanmilmaktadir. Cam ve
plastik ambala) malzemeleri tiretiminde de gesitli kimyasallar kullanilmaktadir.

Tehlikeli Kimyasallarin simflandinimasi, ambalajlanmasi ve etiketlenmesi
konusunda ilk Avrupa direktifi 1967 yilina kadar uzamir. Ulkemizde de Cevre
Bakanhg kurulmasindan sonra ¢ikarilan ilk yonetmeliklerden birisi 11 Temmuz
1993 tarih ve 21634 sayili Resmi Gazete'de yayimlanarak yiirtirliige giren
“Tehlikeli Kimyasallar Yonetmeligi“dir. Tehlikeli  Kimyasallar Yonetmeligi'ne
gore, Tehlikeli  Kimyasal;  patlayici, oksitleyici, alevlenir, toksik, zararl,
agindinicl, tahrig edici, alerjik, kanserojen, mutajen, iireme i¢in toksik ve ¢evre igin
toksik ozelliklerden bir veya birkagina sahip madde ve miistahzarlart kapsar.
“Tehlikeli Kimyasallar Yonetmeligi™nin, 6 Kasim 2001 tarih ve 24575 sayili
Resmi Gazete'de yaymmlanarak degistirilen 22, maddesi geregince 11 Mart 2002
tarih - ve 24692 sayihh Resmi  Gazete'de “Giivenlik  Bilgi  Formlarinin
Diizenlenmesine iligkin Usul ve Esaslar Tebligi™ yayimlanarak yiirtirliige girmistir.
Yukaridaki tanima uyan her Tehlikeli Kimyasal i¢in tretici veya ithalat¢i firma
Tiirkge olarak Giivenlik Bilgi Formu diizenlemek ve kullanicr veya saticr firmalara
ulagtirmak zorundadir. Formun diizenlenmesinin, bu konuda egitim alnug kisiler
tarafindan gergeklestirilebilecegi de Tebligde belirtilmistir.

Cilt/ Volume I - 83


mailto:ikizoglu@eng.ege.cdu.tr

I ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI
3INTERNATIONAL PACKAGING CONGRESS & EXHIBITION

Dolayisiyla, ambalaj sanayinde kullamilan yiizlerce kimyasal: Tehlikeli
Kimyasallar Yonetmeligi * ne gore, tehlikeli kimyasal olarak tanimlanabilecegi igin
kullamcilarin gerekli 6nlemleri almalan gerekmektedir.

Avrupa Birliginin Tehlikeh Kimyasallar kKonusundaki eylem planlan agagidaki
amaglart kapsamaktadir:

Birlik icerisinde kimyasallarin serbest dolagimini hizlandirmak,

Insan ve hayvan saghgi ile giivenligini korumak, ge¢mis yillarda Onemi
gittikge artan ¢evre koruma eylemlerine katkida bulunmak.

ABSTRACT

Wooden boxes and barrels, leather or cloth sacks were used as packaging
materials at older times for transport and stokage purposes. Later, economical
producing technologies have been developed for new packaging materials such as
glass, metal, paper, cardboard and plastics. Together with the development of
packaging industry, it has been started to use various chemicals at the production
of different packaging materials.

Today: several anionic or cationic polymers, optical brightners, biocides,
antifoaming agents, adhesives, solvents, printing pigments and inks are used for
the production of paper and cardboard packaging materials. At the production of
tin or metal packaging materials: various surface treatment chemicals, primers,
binders, solvents, resins, paints, printing pigments and inks are used. Also for the
production of glass and plastics packaging materials, different chemicals are used.

The first EU directive about the classification, packaging and labelling of
dangerous chemicals was published in 1967, In our country, after the foundation of
“Ministry of Environment”, one of the first regulations is the regulation for
dangerous chemicals which was published in 1993 and adapted from EU
regulations.  According to this regulation, dangerous chemicals cover the
substances and preparations  which include one or more properties such as
explosive, corrosive, flammable, hazardous, oxidizing, irritating, allergic,
carcinogenic, mutagenic, toxic to reproduction and ecotoxicologic.

Therefore, hundreds of chemicals used in several packaging industries can be
defined as dangerous chemicals according to the regulation for dangerous

chemicals and  the necessary precautions should be taken account by the users.

The EU policy for dangerous chemicals has the following aims:
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to promote the free movement of chemical products within the Community:

to protect the health and safety of humans and animals, and to contribute to
environmental protection, which has assumed growing importance over recent
years

GIRIS

6 Kasim 2001 tarth ve 24575 sayih Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliige
giren Tehlikeli Kimyasallar Yonetmeligi’ ne gore:

Madde | — Bu Yonetmeligin amact, tehlikeli kimyasallarin kontrol altina
almarak olumsuz etkilerinden ¢evre ve insanin korunmasina yonelik idari ve teknik
usul ve esaslan diizenlemektir.

Madde 2 — Bu Yonetmelik,

a) Tehlikeli  Kimyasallarin  tespiti,  simiflandirilmasi,  etiketlenmesi  ve
ambalajlanmasina iligkin usul ve esaslari,

b) Tehlikeli kimyasallarin iiretimi, depolanmasi, taginmasi faaliyetlerine iligkin
esaslar,

¢) Tehlikeli kimyasallar ve tehlikeli egyanin kullanimi ve piyasaya arzina
iliskin esaslar,

d) Kimyasallarin ithalat ve ihracatuna iligkin usul ve esaslari,

e) Tehlikeli Kimyasallar ve tehlikeli esya ile istigal olunmasina iligkin
hiikiimleri,

) Kimyasallar ile tehlikeli egyanmin piyasa gozetimi ve denetimine iligkin
hiikiimleri, kapsar.

Madde 4 — Bu Yonetmelikte gegen terim ve kavramlardan;

Uriin : Kimyasal element ve / veya bilesiklerinin veya bunlarin karigim ve /
veya ¢ozeltlerinin kullanilmast ile, dretici tarafindan herhangi bir yontemle,
herhangi bir formda hazirlanan madde, miistahzar ve egyayi,

Madde : Dogal halde bulunan veya bir iiretim sonucu elde edilen, kararliligin
ve yapisin etkilemeden uzaklagtinilabilen ¢oziiciiler harig, tretiminde Kararhhgim
saglamak tizere kullamlan katki maddeleri ile idiretim igleminden Kaynaklanan
safsizhigr ithtiva eden kimyasal element ve bunlarin bilesiklerini,

Miistahzar : En az iki veya daha ¢ok maddenin karigim veya ¢ozeltilerini,

Cilt/ Volume II - 85



1. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI
3YUINTERNATIONAL PACKAGING CONGRESS & EXHIBITION

Tehlikeli Ozellik : Patlayici, oksitleyici, ¢ok kolay alevlenir, kolay alevlenir,
alevlenir, ¢ok toksik, toksik, zararli, asindirici, tahrig edici, alerjik, kanserojen,
mutajen, iireme igin toksik ve ¢evre icin tehlikeli 6zellikleri,

Tehlikeli Kimyasal : Patlayici, oksitleyici, ¢ok kolay alevlenir, kolay
alevlenir, alevlenir, ¢ok toksik, toksik, zararh, agindirici, tahrig edici, alerjik,
kanserojen, mutajen, iireme igin toksik ve ¢evre i¢in tehlikeli 6zelliklerden bir veya
birkag¢ima sahip madde ve miistahzarlari,

Patlayicit Madde / Miistahzar : Atmosferik oksijen olmadan da ani gaz
yayithmi ile ekzotermik reaksiyon verebilen ve/veya kismen Kapatldiginda 1sinma
ile kendiliginden patlayan veya belirlenmig test kosullarinda patlayan, ¢abucak
parlayan kati, stvi, macunumsu, jelatinimsi haldeki madde / miistahzarlari,

Oksitleyici Madde / Mistahzar : Ozellikle yanici maddelerle olmak iizere
diger maddeler ile de temasinda 6nemli dl¢iide ekzotermik reaksiyona neden olan
madde / miistahzarlar,

Cok Kolay Alevlenir Madde / Mustahzar : Cok digik parlama noktasi
(0°C'den diisiik) ve diisiik kaynama noktasina (35°C'den diigiik) sahip sivi haldeki
madde ve miistahzarlar ile oda sicakh@ ve basmcr alunda hava ile temasinda
yanabilen, gaz haldeki madde / miistahzarlari,

Kolay Alevlenir Madde / Mustahzar :

a) Enerji uygulamasi olmadan, ortam sicakh@inda hava ile temasinda
isinabilen ve sonug olarak alevlenen,

b) Ates kaynag ile kisa siireli temasta kendiliginden yanabilen ve ates
Kaynagimin uzaklagtimlmasidan sonra da yanmaya devam eden kat haldeki,

¢) Diigtik parlama noktasia (2 1°C'nin alunda) sahip olan sivi haldeki,

d) Su veya nemli hava ile temasinda, tehlikeli miktarlarda, ¢ok kolay alevlenir
gaz yayan madde / mustahzarlan,

Alevlenir Madde / Mustahzar : Diigtik parlama noktasina (21°C-55°C) sahip
sivi haldeki madde / miistahzarlar, L

Cok Toksik Madde / Mustahzar : Cok az miktarlarda solundugunda, agiz
yoluyla ahindiginda, deri yoluyla emildiginde insan saghgi tizerinde akut veya
kronik hasarlara veya éliime neden olan madde / miistahzarlari,

Toksik Madde / Mustahzar : Az miktarlarda solundugunda, agiz yoluyla

ahindiginda, deri yoluyla emildiginde insan saghgr iizerinde akut veya kronik
hasarlara veya oliime neden olan madde / miistahzarlan.
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Zararh Madde / Miistahzar : Solundugunda, agiz yoluyla alindiginda, deri
yoluyla emildiginde insan saghg iizerinde akut veya kronik hasarlara veya oliime
neden olan madde / miistahzarlar,

Asindiria Madde / Mustahzar : Canli doku ile temasinda, dokunun
tahribatina neden olabilen madde ve mistahzarlari,

Tahris Edici Madde / Mistahzar : Mukoza veya cilt ile direkt olarak ani,
uzun siireli veya tekrarlanan temasinda lokal eritem, eskar veya odem olusumuna
neden olabilen, agindinicr olarak siniflandinlmayan madde / miistahzarlar,

Alerjik Madde / Mistahzar : Solundugunda, cilde niifuz ettiginde agin
derecede hassasiyet meydana getirme ozelligi olan ve daha sonra maruz kalinmasi
durumunda karakteristik olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olan madde /
miistahzarlari,

Kanserojen Madde / Miistahzar : Solundugunda, agiz yoluyla alindiginda,
deriye niifuz ettiginde kanser olugumuna neden olan veya kanser olugumunu
hizlandiran madde / miistahzarlar,

Mutajen Madde / Miustahzar : Solundugunda, agiz yoluyla alindiginda veya
deriye niifuz ettiginde kahtimsal genetik hasarlara yol acabilen veya bu etkinin
olusumunu hizlandiran madde / miistahzarlari,

Ureme lcin Toksik Madde / Miistahzar : Solundugunda, agiz yoluyla
alindiginda, deriye niifuz ettiginde erkek ve disilerin iireme fonksiyon ve
kapasitelerini azaltan ve/veya dogacak c¢ocugu etkileyecek kalhinmsal olmayan
olumsuz ctkileri meydana getiren veya olumsuz etkilerin olugumunu hizlandiran
madde / miistahzarlar,

Cevre lQcin Tehlikeli Madde / Miistahzar : Cevre ortamina girdiginde
¢evrenin bir veya birka¢ unsuru i¢in kisa veya uzun siireli tehlikeler gosteren
madde / miistahzarlar,

Tehlikeli Egya : Uretim islemi sonucu herhangi bir formda hazirlanng olup
son tirtin konumunda piyasaya arz edilen, kullanimi ile ¢evre ve insani olumsuz
yonde etkileyebilecek tehlikeli kimyasal ihtiva eden egyayi, ifade eder. "

* Tehlikeli Kimyasallar Yonetmeligi™ nin, 6 Kasim 2001 tarih ve 24575
sayith Resmi Gazete'de yayimlanarak degistirilen 22, maddesi geregince 11 Mart
2002 tarth ve 24692 sayih Resmi Gazete'de “Giivenlik Bilgi Formlarnin
Diizenlenmesine iliskin Usul ve Esaslar Tebligi”™ yayimlanarak vyiirtirliige
girmistir.
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Bu Teblig : Avrupa Birligi'nin, tehlikeli mistahzarlara iligkin 1999/ 45/EC
sayith Avrupa Parlamentosu ve Konsey Direktifi'nin 14 {incii maddesinin ve
tehlikeli maddelere iligkin  67/548/EEC sayih Konsey Direktifi'nin 27 inci
maddesinin uygulanmasina yonelik olarak. tehlikeli maddeler ve miistahzarlar i¢in
ongortlen detayl bir 6zel bilgi sisteminin tammlanmasi ve diizenlenmesine iligkin
91/155/EEC sayih Komisyon Direktifi'nin 3 iincti maddesi ile Ek’ine uyum igin,
bu Direktifin 93/122/EC ve 2001/58/ EC sayili degisiklikleri dikkate alinarak
hazirlanmistir

Avrupa Birligi; bir tarafta cevre ve tiiketici saghgin koruma, diger tarafta
Avrupa Kimya Sanayini rekabete kargt koruma arasindaki nazik dengeyi
saglayacak ilkeleri belirlemeye ¢alismaktadir. {Ik basamak olarak AB. tehlikeli
Kimyasallarin dolagimi ve kullanimi hakkinda iki 6ncelikli tema belirlemistir:

Asbestler ile Kkanserojen, mutajen ve ireme i¢in  toksik oOzelliklerde
siniflandinlan maddelerin ve bunlar igeren miistahzarlarin kullaniminin ve pazarda
dolagimmin  tamamen  yasaklanmasi  veya  bazi kimyasallarmm  Kullanimimin
Kisitlanmasi:

Kisa  zincirli - klorlanmig  parafinlerin - metal igleme veya deri  finisaj
mistahzarlarinda % 1 den fazla kullanimimin yasaklanmasi,

ve kisitlamalar getirilmesi, bu tiir pil ve akiilerin geri kazanma veya kontrolli
bertarafinda  yasal tedbirlere  (Tehlikeli  Auklarm  Kontroli  Yonetmeligi)
basvurulmasi,

Civa, kadmiyum ve kursun igeren pil ve akiilerin pazarlanmasinda yasaklama

Demir  digi metallerin  diretiminde  veya islenmesinde hekzakloroetan
Kullanimimimn yasaklanmasi,

Eglence veya dekoratif amagh kullanilacak aerosol spreylerde alevlenebilir
maddelerin Kullaniminin yasaklanmasi,

Kadmiyum ve bilesiklerinin pigmentlerde, stabilizorlerde ve yiizey iglem
Kimyasallarinda kullanimimin yasaklanmasi,

Pentaklorofenol ve bilesiklerini agihik¢a % 0.1 veya daha biiyiik derigimlerde
iceren Kimyasallarin, endiistriyel prosesler ile aga¢ ve agir hizmet tekstillerinin

emprenye islemlert diginda Kullanimimin yasaklanmasi,

Kurgun karbonat ve siilfatlarin boyalarda kullamminin yasaklanmasi,
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Tehlikeli  maddelerin = ve  bilesiklerin  (miistahzarat) — simiflandiriimasi,
ambalajlanmasi ve etiketlenmesi konularinda insan ve hayvan saghg ile cevre
koruyucu onlemler goz ontine alinarak ¢ok siki dlgiimlere ve kayitlara dayandirilan
ik1 ayn direkuf yayinlanmisur. Ozellikle, tiiketicinin dogrudan kullanimina yonelik
bilesiklerin ambalajlarinin ¢ok saglam, ¢ocuklar tarafindan kolayhikla agilamayacak
ve onlarn  cezbetmeyecek, tiketiciyi  yanmiltmayacak niteliklerde olmahdir.
Etiketlerde ise bilesigi olugturan maddelerin kimyasal veya grup isimleriyle,
simiflandirma bilgileri, risk ve giivenlik ifadeleri yer almahdir.

AB, Subat 1998 de biyosidlerin ruhsatlandirnlmasina iliskin iki 6zel direktif
yaymlamigtir.  Biyosidler, tanim digi pestisidler olarak tanimlannugur. Kagit
iretiminde Kullanilan slimicidler, gida ve ambalaj sanayinde kullanilan bakterisid
ve fungusitler bu tanimlamaya girmektedir. Biyosidlerde kullamlacak aktif
maddeler belirlenmig ve bilegigin insan ve hayvan saghg ile yiizey ve yeralt
sularin olumsuz etkilememesi kosullar getirilmistir.

AB, 26 Temmuz 2000 de PVC nin ¢evresel etkileri konusunda bir bildiri
yaymlamigtir. Bilindigi gibi PVC, ingaat malzemesi olarak: i¢me, sulama ve pis su
borularinda; bahge esyalarinda ve ambala) malzemesi olarak en yaygin kullanilan
plastiklerden birisidir. PVC imalaunda  kullamlan — bazi kimyasal katkilarin
(kursunlu, kadmiyumlu ve ftalath) insan ve ¢evre saghg iizerine olumsuz etkileri
bilinmektedir. Gelecek 20 yilda %80 artigi beklenen PVC auklarinin bertarafinda
(topraga gomiilmesi, yakilmasi veya tekrar degerlendirilmesi) insan ve ¢evre
saghg tizerine etkileri degerlendirmeye alinmistir.

Son yillarda ¢evre koruma ve insan saghgina yonelik aragtirmalar sonucu
endiistriyel kimyasallarla, dogal olarak bulunan bazi kKimyasallarin ve ilaglarin
endokrin sistemini bozucu etkileri ortaya ¢ikartlmistir. Endokrin sistemi, insanlarda
ve hayvanlarda hormonlart iireten sistemdir. Biiyiime;  iireme; enerji eldesi,
kullamimi ve depolanmasi; viicutta su, iyonlar ve karbohidrat dengelenmesi ile
etkilere (korku, heyecan gibi) tepki verilmesi gibi fonksiyonlarn diizenler ve
dengeler. Tipki otomatik proses kontrol sistemlerinde oldugu gibi (Ornegin: kanda
seker seviyesi yiikseldiginde pankreas hiicrelerinde algilamir ve insiilin salgilanir,
normal seviyeye indiginde durur.) feedback kontrol sistemi dengeyi saglar. Bu
dengede bozulmalar ise ya daha fazla ya da daha az hormon iiretimine neden olur.
Dolaysiyla, bliyiimeyi, iiremeyi, saghg ve davramiglart etkiler.

Endokrin sistemini bozan maddeler ¢evrede ¢ok az miktarlarda bulunsa bile
¢ok ciddi etkilere neden olabilirler. Ancak: insanlar, hayvanlar ve bitkiler
tarafindan iretilen bazi hormonlar ile diger endokrin sistemini bozan sentetik
kimyasallar; evsel, endistriyel ve tarnnmsal auklarda Konsantre olabilir ve yiizey
sulartyla yer alti sularma tagimabilir. Bu atiklara maruz kalan ve bu sulari tiiketen
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insanlarda, vahsi
bozulmalar olabilir.

yasamda,

kuslarda ve

baliklarda

endokrin

sistemlerinde

Asagidaki listede gimdiye degin bilinen ve guphelenilen endokrin sistemini

bozan maddeler, kaynaklari ve kategorileri verilmektedir.

Kaynaklar

Tarimsal taginma /
Atmosferik tagimim

Tarimsal tasinma

Limanlar

Endiistriyel ve evsel
atklar

Endiistriyel auklar

Evsel arntma

Tarimsal taginma

Kagit fabrikast atuk suyu

Kategori

Klorlu Hidrokarbonlar
(Uretimi durdurulmus
pestisidler)

Kullanimi olan pestisidler

Gemi boyalarinda
Kullanilan biyosit

Alkilfenoller
(Deterjanlarda kullanmilan
non-iyonik yiizey akuf
maddeler)

Fralatlar (PVC imalatinda
kullanmilan plastizorler)

Dogal Hormonlar
(Hayvanlar tarafindan
tiretilen); sentetik
steroidler (dogum kontrol
haplari); bazi
antiromatizmal ilaglar

Fitoestrogenler (bitkilerde
bulunur)

Madde

DDT, dieldrin, lindane

Atrazine, trifluralin,

permethrin

Tributyltin (Organik
kalay bilesigi)

Nonil fenol etoksilat

DOP, DDP, BBP, vb

Estradiol, estrone,
testosterone: ethynyl
estradiol; ibuprofen;
diklofenac

Isoflavonlar, lignanlar
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Besinci AB  g¢evre eylem programinda (1992 — 2000) amaglanan
Stirdiirtilebilir - Kalkinma™ olmugtur.  Bu  kapsamda; atmosferik  kirlenmenin
onlenmesi, sucul Kirlenmenin onlenmesi, toprak kirlenmesi ve azalmasinin
onlenmesi, doganin ve dogal yagamin korunmasi, kentsel ¢evrenin korunmasi ve
auk yonetimi konularinda yasal ve teknik ¢calismalar yapilmistir.

Alunct AB gevre eylem programinin (2001 — 2010) slogani ise “CEVRE 2010:
Gelecegimiz, Se¢imimiz™ olmustur. Dort oncelikli eylem alam saptannistir: iklim
Degigikligi, Dogal Yasam ve Biyolojik Cesitlilik, Cevre ve Saghk, Dogal
Kaynaklar ve Auk Yonetimi. Cevre ve Saghk ana eylem alaninda kimyasallarin
risk yonetiminin geligtirilmesi ve tiim politikalara ve standardlara gore onceligin
verilmesi ilke olarak yer almisur,

AB; 27 Subat 2001 de siirdiiriilebilir kalkinmayr hizlandirmak amaciyla
“Gelecekte Kimyasallar Politikast igin Bir Strateji”  gelistirilmesine  yonelik
bildirge yaymlayarak 1981 o6ncesi mevcut kimyasallan da Kapsayacak tek bir
sistem (REACH) alunda bilgilerin toplanmasini ve | tonun iizerindeki tiim
Kimyasallar i¢in kayit zorunlulugu getirilmesini Kararlastirmigtir. Bu  sistem,
simdiye degin ¢ok sayida degigik direktiflerle tanimlanan maddelerin  kayit
edilmesi, ruhsatlandiriimast gibi tiim  basamaklarn  kapsayacakur. Dolayisiyla,
Avrupa kimya sanayi daha biiyiik sorumluluga girecektir. Avrupa Birligi uyum
¢aligmalarimin hizlandigr ve aday iilke olma yoniinde biiyiik ¢abalarin gosterildigi
bugiinlerde, Ulkemizdeki kimya sanayi de insan saghgm ve ¢evreyi korumanmin
“surdiriilebilir  kalkinma™ acisindan  6nemini  kavrayarak ve CEVRE 2010:
Gelecegimiz, Se¢imimiz slogamyla da bagka gelecegimiz ve bagka secimimiz
olamayacagi bilinciyle ve sorumlulugu ile hareket etmelidir.
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METAL VE CAM AMBALAJ

GLASS AND METAL BASED PACKAGING
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CONSUMER CONVENIENCE BY PACKAGING

Evert van de WEG

Packaging is “the skin” around Fast Moving Consumer Goods, the category
for which we work in the first place. The main functions of packaging are: physical
protection, presentation/information, brand recognition and giving consumer
convenience during the use of the product.

There are huge differences in packaging expenditure per continent and per
country. Japan shows the highest spending on packaging (US $ 490 per capita),
which is 36 times higher than the rest of Asia — Pacific (approx.US § 13).

Western Europe is closely followed by the United States. Just a figure: if
the per capita expenditure in the rest of the world would rise at half the level of
Western Europe the packaging industry world-wide would expand fourfold!

The use of packaging per capita is correlated to the buying power of
consumers in a particular country, to the structure and development of the ‘filling’
industry, the presence and structure of the packaging industry and the presence and
structure of the food and non-food retail business. Of course in supermarkets
consumers have to serve themselves and the goods have to be pre-packed on the
shelves.

There is a certain hierarchy in the packaging functions. The wealthier the
society, the more the presentation, brand recognition and consumer convenience
functions of packaging become important. Physical protection is then more seen as
simply a condition. Of course in such a society the logistic structure and the
transport conditions are better developed so that the physical protection function
gets less attention,

And all this has to be seen against the background of the different technical
and economical possibilities of the available packaging materials and technologies
like glass, board, Tetrapak — like systems, metals (steel and aluminium), plastics
and PET as a special category of plastics.

I. The role of Marketing

Companies which put a ‘Fast Moving Consumer Good™ product on the
market in the Western hemisphere have to take into account the competitive
environment. The potential consumers often have more choices and the product
responding best to the consumers’ wishes and having the best price/value relation
gains the highest market share (of course promotion and advertising can influence
this).
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The role of the supermarket chains in the total supply chain develops into a
very powerful one. Based on sophisticated measurement of the profitability of
products on their shelves they often decide about the fate of products,

Packaging plays increasingly a role in the level of consumer satistaction
and thus it can make a difference in this whole powerplay for the favour of the
consumer.

Consumers become more and more demanding and all packaging materials
develop constantly. Therefore it is vital that metal packaging and in our case
tinplate packaging fulfils better and better the demands of consumers regarding
their convenience if it wants to keep or improve its position. For that purpose it is
necessary (o listen systematically to consumers by consumer research.

Convenience consumers expect from packaging

Some years ago we did consumer research about food cans in the
Netherlands. It was qualitative research with a representative sample of consumers
(where you question selected consumers in depth about their likes and dislikes).

The outcome of such research is not necessarily an objective truth: it is the
perception of the majority of the consumers. And yes, it is the judgement of
European consumers but the lessons may be pretty valid here as well.

Some common judgements of consumers:

I1. Strong points of food cans
The storage convenience
The ease to use the contents
The long shelf life
Stackability

Unbreakability

Not transparent

II. Weak points of food cans

Difficult to open (can opener, sharp edges)

Not reclosable

Contents are not really healthy, not fresh

Inferior quality (emergency ration)

Have no modern image (old-fashioned, exist since ages)
Environmentally unfriendly

Much waste (take a lot of space in garbage bins)

Not transparent (sometimes a disadvantage)

Not microwaveable
Suggestions by consumers to tackle the weak points:
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e Difficult to open:

Steel Easy Opening ends exist in Europe since the 1970°s but they were
poor in quality: ring pull tabs broke off. the opening force was high, they were
expensive.

In 1990 less than 5 % food cans (of the total of around 30 billion food cans
in Europe) had E.O. ends. Beginning of the 1990’s a breakthrough came: Mars
adopted E.O. ends (type EOLE from CCS) for its petfood range and in 2001
already more than 8 billion cans have E.O. ends.

IV. And the ends are much better now: opening forces of 80 Newton went down to
40 Newton. CCS puts its EOLE 3 on the market and Impress tries to improve
even that quality. And you will be amazed what still is possible in this area.

V. Nevertheless I am convinced (also backed by this consumer research) that
consumers simply prefer softer materials for an opening end than the rigid
steel ends with the sharp edges. Strangely enough consumers perceive cans
with peelable ends as containing fresher food (probably because of the
association with fresh dairy products, all sealed with peelable ends). Therefore
I do believe in Easy Peel concepts where a metal foil can be peeled off from a
ring. And consumers tell it in research: we prefer peelable ends. Small
problem: the current peelable end, with an aluminium foil sealed on a ring is
still expensive. Roughly speaking: if an Open Top end costs 100, a steel E.O.
end will cost 200 and an Easy Peel end will cost > 300.

VI. Morcover, dependent on can sizes there are currently still limitations for
retorted foods because of pressure control during retorting.

VILLA very promising development is the Direct Seal development where an
aluminium foil tagger is sealed directly to the top of the can without the use of
a ring. Impress put this development recently on the market for certain coffee
products. This system can only be applied for dry products.

VIII. As a conclusion I see a promising market for many more steel E.O. ends but
most certainly for peelable opening ends as well.

¢ ‘Not reclosable’

This is an important point for consumers in particular when the contents are not
emptied in one time. A reclosable can combines ‘the best of two worlds’. Screw
caps on cans (e.g. tobacco cans) exist since decades but they are expensive, require
a long twist and are old-fashioned. In Japan very nice cans with screw caps exist
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for coffee but they are very expensive. Only recently some modern approaches are
made. The Austrian company Vogel & Noot developed their Easy Twist and the
Italian coffee company Illy has a tremendous success with their coffee can +
modern screw cap. 1 know from my own experience that this development 1s a
tough job particularly for retortable products.

But the company coming up with a working reclosable can will be rewarded by the
consumer, [ think.

¢ ‘Contents are not healthy, not fresh/emergency ration/food cans look
similar for ages’

We know that scientifically spoken retorted food in cans can contain as many

vitamins or more than fresh foods contain (by better processing etc.).

To solve a part of the perception problem canners in Europe apply since 10
years internal white lacquers as a standard and the effect was very positive. It
simply looks very hygienic. The additional costs were a hurdle in the beginning but
when the internal white lacquer became the standard the price difference became
minimal.

Other valuable comments from consumers we interviewed and which we
should take seriously were: labels should convey a message of quality, freshness
and health. Consumers found printed cans instead of labeled cans also of a higher
quality. And the lesson we learned in many European countries is that we have to
inform/educate constantly the consumers about the quality. In various countries
programs are running for this purpose. And we have seen that it is certainly not in
the best interest of the canned food industry and the can industry that some canners
offer bad quality in cans, even when it is at a low price. In the end the effect is very
destructive for the whole industry.

It is in the interest of the industry to encourage the creation of strong
brands as they are a guarantee for quality. In Europe there are several examples for
that (Bonduelle, Campbell, Unilever, Lavazza, Illy, Mars, Nestlé etc etc).

Other suggestions to break with the old-fashioned image of canned food
were: go away from the traditional cylindrical shape, go to square or rectangular
shapes but keep the advantages of the current cans (stackable, no denting, casy
emptying, no sharp edges). This is quite a challenge but some concepts are on its
way (the Le Carré can of Corus, rectangular vegetable cans in France etc).

Very nice can shapes are being used now in the fish and paté market in
Europe: nicely printed, bowl- shaped cans with an Easy Peel end. The idea is that
consumers cat directly from this beautiful can, e.g. a salad. The companies
Saupiquet and Heinz ook the lead in this development.
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e ‘much waste’

In Western Europe, especially in urban areas, this is a problem: consumers
have limited space to store their household waste and empty food cans take much
space in the garbage bin. Preferably consumers would have ‘crushable’ cans.

Canmakers have been thinking of various solutions: building in beads into
cans, using two E.O. ends on top and on the bottom etc.

e ‘environmentally unfriendly’

This was the public perception in large parts of Europe amongst consumers,
consumer pressure groups, government officials, politicians for a long time. Cans
were a symbol of the ‘throw away’ society.

In the last 25 years much was done in Europe, in every country and under the
pressure of the European Union, to increase the recycling rate of steel. And these
efforts were very successful. In countries like Germany and Holland the steel
recycling rate lies around 80 % and in the European Union the overall steel
recycling rate is over 50 %.

The public perception of steel cans became much more favourable and on the
other hand environmental friendliness of packaging materials became less of an
issue than 10 years ago. Nevertheless each time again in various countries and in
Brussels the threat of highly limiting measures (like e.g. deposits on beverage cans)
pops up again. A major task here remains: give information to the public, over and
over. This can be done in (costly!) campaigns but cheaper and more effectively by
seeking free publicity.

‘not transparant, not microwaveable’

[ am afraid these properties are inherent to our material tinplate and we can not
do much about this.

Conclusion:

I think I showed with this confrontation of the consumer demands for
convenience and the responses so far by the whole supply chain the gap which still
exists between the demands of consumers and our fulfilment so far.

It is clear that there is still a lot of work to be done to reduce that gap and
to capitalise on the potential of our still so promising tinplate packaging.

September 2003
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AMBALAJ SANAYINDE KOROZYON
CORROSION IN PACKAGING INDUSTRY

) Mehmet ERBIL
Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Adana

OZET

Ambalaj sanayi genel anlamda tiim paketleme islemlerini kapsamakla
birlikte, burada s6z konusu olan metalik malzemelerdir. Yaygin olarak kullanilan
metaller ise kalay, ¢elik ve aliminyumdur. Celikler, yiizeyleri kalayla ve/ya da
oksitlerle  kaplanarak  kullamlir.  Gida  sanayinde, gidalann  farkh icerikleri
nedeniyle, korozif ortamin bilegimi ¢ok énemlidir. Ortamin Korozifligi ve inhibitor
etkileri birlikte gozlenir. Gidanin bilesimine bagh olarak kaplama ya da kaplanan
metal korozyona ugrayabilir.  Korozyon daha ¢ok ¢ukur olusturarak ya da ortii
alunda gelisir. Gidanin igerigi, asithigi, viskozitesi ve katkilan korozyonda etkin
parametrelerdir. Nitrat igerigi korozyonu hizlandirict etki yapar. Ambalajlama
sirasindaki ortam sicakh@r, kaplama kalinh@, kaplamanin tanecik biytikligii,
kaplanan ¢elik malzemenin bilegimi ve ozellikle Cu, S, P igerikleri korozyonda
etkindir. Tiim parametrelerin genel yaklagimlarla izlenmesi giigtiir. Her ambalaj
sanayinde, gidanin tiirtine bagh olarak, kullanmlacak malzemenin secimi ve gida
icerigine gore, korozyonun gidisini ve denetimini yapan etkili bir korozyon izleme
biriminin olmasi gerekir.

ABSTRACT

In general use, the packaging industry includes all Kinds of food
technologies involving a certain packaging process, but in this paper, it was used
for industries that involve the use of metal based packaging materials. The most
common metallic materials used in this area are said to be tin (Sn), aluminium (Al)
and stainless steel (either tin coated or protective oxide coated). These materials are
known to be very resistant against the corrosion, in general, but the variability of
corrosive environments provided by various foods to be stored brings about the
corrosion problem. Because, each kind of food presents a unique composition with
its innumerable contents and when they contact with the environment, they
absolutely change the conditions. As a result, some of them may have an inhibiting
effect on the corrosion of the packaging materials as some others may have an
accelerating effect. In food industries, the corrosion problem is more important in
aspect of pollution of the stored food, rather than the loss of the packaging
material. Today, the packaging materials used are known to consist of two or three
layers, one main material at the bottom, a metallic coating and/or organic coating
at the top. In the case of a metallic coating like Sn is used, the nature of content
determines which will corrode, whether the underlying metal or the coating
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supposed to be the protective layer.  When the top coat fails to protect the
underlying metal, the corrosion process usually follows a mechanism
corresponding to pitting corrosion and/or filiform corrosion. The most essential
parameters which could influence the corrosion process are said 1o be, the acidity,
viscosity and the additives of content of the can. For example, the excess of nitrate
ions (NO3-) makes an accelerating effect on corrosion of packaging material. Also,
the packaging conditions like temperature, the thickness and the nature of the
coating, the composition of the coated substrate material are very effective on
corrosion process. Especially when steel materials were used the performance of
the coating and the corrosion resistance of the material depends on the amount of
Cu, S, P contents. Since there are innumerable parameters affecting the corrosion
phenomenon and very spectacular conditions are faced in food industry, it is very
hard to handle any corrosion process with general approach. Therefore it was
suggested that a private corrosion monitoring and handling unit must be included in
any food industry branch involving metal based packaging materials. This unit
could have the chance to investigate all the possible problems and parameters
depending on food content and/or packaging materials and processing conditions,
by doing so fast and effective solutions could be produced easily.

1.Giris

Ambala) sanayi, genel anlamda tiim paketlemeleri icerirse de: burada s6z
konusu olan genel olarak  gida  sanayidir.  Giintiimiizde gidalarin  insanlara
ulagtirtlmast ve bazi gidalarin belirli zaman dilimlerinde depolanarak kullaniminin
zamana yayilmak istenmesi nedeniyle, gida sanayinde ambalaj malzemelerinin
ozellikleri onemli olmaktadir. Gidalarin saklanmasi amaciyla malzemeler, her
seyden once inert olmahdir. Gida icinde zehirli ya da tadimi bozucu girdiler
olmamahdir. Saklanacak gida i¢in uygun olmah ve hazirlama, depolama, tagima
asamalarninda termal ve mekanik dayanima sahip olmahdir. Kullanim omriinii
tamamlayan bu malzemelerin ¢evre ile de uyumlu olmasi gereklidir. Geri dontiglii
ya da kolayca yok edilebilir olmast istenir. Petrol iiriinlerinden olan ve dogada ¢ok
uzun siire kalabilen polimerik maddeler bu yonden uygun degildir. Yukanda Kisaca
deginilen  ozelliklere  uygun  malzemeler ¢ok degildir. En  yaygin  olarak
kullanilanlar; kalay, kalay kaplamali ya da kaplamasiz ¢elikler, aliiminyum, kagit
ve plastiklerdir. Bu malzemelerin kullaniminda, bir ¢ok olumlu ve olumsuz yonleri
dikkate alinarak uygun ambala) malzemesi se¢ilmektedir. Ancak Korozyon
acisindan ele alindiginda, metalik malzemeler konumuz Kapsamindadir. Metalik
malzemelerin  giivenilirligini artirmak amaciyla yapilan laklama da korozyon
kosullarinin olusumunda etkili oldugundan konumuzu yakindan ilgilendirmektedir.

2. Ambalaj Sanayinde Kullanilan Metaller

Ambala) sanayinde en yaygimn olarak kullanilan metal kalaydir. Kalayin
dayanim zayithgr ve ckonomik olmamasi nedeniyle, genel olarak tek bagina
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kullanmilmaz. Celiklerin tizerine sicak daldirma ve/ya da elektroliz yardimiyla
kaplama yapilarak kullanilir. Boylece mekanik dayamim celikle, korozyona Kargi
dayanim ise kalay ile saglannug olur. Sicak daldirma ile kalay kaplama 1840
yilindan bu tarafa hilinmektedir. Kalay kaynaklarimin gittikce azalmasi ince
kaplamanin 6nemini artrmustir. Elektro kimyasal kaplama 1934 yilindan sonra
yaptlmaya baglanmis olup ISO 1111 ve Euronorm 145-78 e gore 0,15-0,49 mm
kalinhiginda kalay kaplamalar yapilmaktadir. Elektrolitik kaplamalarda istenilen
kalinhgin saglanmast olanakhdir. Ancak ¢ok ince kaplamalar, poréz olmasi
nedeniyle korozyona karsi ¢cok direngli degildir. Gida ambalaji amaciyla yapilan
kalay kaplamalarda, genel olarak i¢ yiizey disa gore biraz daha kalin
kaplanmaktadir ve gidanin tiirtine gére bunlarin standartlart mevcuttur,

Kalay kaplamalar, parlak metalik goriintii, kolay sekillendirilebilme, kat
olusu, kaynak ve lehim yapilabilir olmasi ve korozyona kargi direncli olmasi gibi
onemli avantajlara sahiptir. Demir ile kalay arasinda FeSn, bilegimli alagimi
olusmasi korozyon direncinin daha da artmasina neden olmaktadir. Ambalaj
sanayinde kullanilan  bir diger metal aliiminyumdur. Hafif olmasi, atmosferik
korozyona karsi direngli olmasi, kolay sekillendirilme, 1s1 iletkenliginin iyl olmasi
gibi avantajlart yaminda, siilfir kirlenmelerine kargi direngli olmasi, kalay ve
kursun kirliligine neden olmamasit da aliiminyumun avantajlandir. Ancak, kaynak
ve lehim tutmaz, kalay kaplamaya gore pahali, ¢elige gore az direngli, asitli gidalar
icin raf omriiniin kisa olmasi kullanimda sinirlayict parametrelerdir.

Kalaysiz ¢elikler de ambalaj sanayinde kullanmilan malzemelerdir. Bu
celikler krom oksit, fosfat, aliiminyum ve nikel gibi kaplamalarla kullanilabilir.
Korozyona kargi asil koruyucu olan yiizey kaplamalari oldugundan, saklanacak
gidanin tiir ve bilesimine gore kaplamanin tiirii segilir.  Yaglarin  koruyucu
ozelliginden ve/ ya da laklama ile bu kaplamalarin korozyon direnci artirilmaya
cahsthr, Kalay kaplamalarda oldugu gibi ¢elik yiizeyindeki degisik kapatic
ortiillerin por yapist  da korozyon agisindan onemlidir. Her zaman igin ¢ukur
korozyonu riski vardir. Ambalaj malzemelerinin korozyonu sonucu gida igine
girebilecek olan kalayin bir ¢ok saglik sorununa neden oldugu belirtilmektedir.
FAO/WHO tarafindan kalay kirliligi limiti 2 mg.kg'.giin" olarak verilmektedir.
Altiminyumun saghk agismdan énemli bir etkisinin olmadig belirtilmekle birlikte,
fosfat igeren ortamlarda zehirleyici etkisinden s6z edilmektedir. Kompleks tuz
yapilarina girmesi halinden bu risk artabilir. Krom da, kaplamalardan gidalara
gegebilir. Kromun bir ¢ok enzimi aktive ettigi belirtilmektedir. Cr*' zararh
olmadig halde Cr™* zehirleyicidir. Demir i¢in halen bazi belirsizlikler oldugu ve 50
mg.giinkisi' dozundan fazlasinin zararh olabilecegi belirtilmektedir. Sozii edilen
metallerin iyonlart diginda, bu metallerin igerdigi safsizhiklardan ya da toprakta ¢ok
miktarda bulundugu icin gidalara kolayca girebilen kurgun da enzim sistemini
tahrip ettigi i¢cin saghk acisindan onemlidir. Korozyon iiriinlerinin - yaninda
kursunun da kirlilik olarak izlenmesi gerekir. ifade edilenlerden kolayca
anlagilabilecegi  gibi, ambalaj sanayinde kullamlan  metalik  malzemelerin
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korozyonu, malzemenin kendi omriinden ¢ok gida icine saldigi kirlilik agisindan
onemlidir.

3. Ambalaj Sanayinde Kullanilan Metallerin Korozyon Davramslari

Ambalaj malzemelerinin korozyon davraniglari temas halinde bulunduklan
gidamin igerigi ile ¢ok yakindan iliskilidir. Gidanin bilesimi, iceriginde bulunan
iyon tiirleri ve Ozellikle kompleks yapict iyonlar korozyonunun gidigini
yonlendirir. Ortamin  fiziksel kosullari da bu olayda etkilidir. Bu etkilerin
ayrintisina girmeden once metalin beklenen davramglarini temel diizeyde ele almak
gerekir. Her bir metal ile ilgili temel davramiglar agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Gida ile temas halinde bulunan kalaymn dogrudan korozyonu olasidir. Sn**
+2e¢»> Sn dengesinin standart potansiyeli -0,136V olup, gidalarin pH arahiginimn
genel olarak 3-6 oldugu ortamlarda kalaym oksitlenmesi olasidir. Ancak bu
malzemelerin korozyonu daha ¢ok galvanik etki altinda gerceklesir. Kaplamanin
porlan i¢inde ¢elik, dig kisimda kalay kaplama oldugundan bu galvanik esleme Fe-
Sn, Fe-FeSn,, Sn-FeSn, seklinde olabilir. Kosullar standart olmamakla birlikte
Kiyaslamak amaciyla standart potansiyellere bakilacak olursa;

Fe™ +2e & Fe E°, ., =-0440V (1
Sn'* +2e < Sn E° .., =-0136V (2)
HSnO; + H,0 +2¢ & Sn+30H ™~ E° = 0,790V (3)

HSn0O, .Sn

I ve 2 dengeleri uyarinca por i¢inde demir ¢oziiniir, cukur korozyonu olur.
2 ve 3 dengeleri metalik kalayin ¢oziinebilecegini gostermektedir. | ve 3 dengeleri
ise, kalaymm kompleks vyaparak ¢oziinebilecegin, buna karsihk demirin
korunabilecegini ortaya koymaktadir. Buna gore Fe-Sn eslemsinde hangisinin anot
olup korozyona ugrayabilecegi ortamin yapisina bagh olacakur. Fe-Sn eslemesinin
korozyonu sematik olarak Sekil 1 de, bu sekle gore olasi polarizasyon egrileri de
Sekil 2 de gosterilmigtir.

por

on Anot " Fe

Sekil 1 Fe-Sn eglesmesinde korozyonun olasi geligmeler
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Sekil 2 de gosterilen polarizasyon egrilerinin arasina FeSn,/Fe ve FeSn,/Sn
giftleri ile ilgili akim-potansiyel egrileri de yerlestirilebilir. Zira, FeSn- bilesigi
olduk¢a kararhdir ve demire karsi etkin bir katot olmasi beklenir. Gene yukarida
deginilen nedenlerle Sn icin de bir katot etkisi yapmasi olasidir.

E
HH, L O |
Sn*YSn L—" -
W
FC*_‘/FC |_— =5 Hm;”?}ﬂi—’nm‘ | |
HSnO,»/Sn | u |

l

log i

Sekil 2 Fe-Sn eslesmesinde etkin olabilecek denge potansiyellerinin
Kiyaslanmasi; a ve b sirasi ile oksijen ve hidrojenin indirgenmesi ile ilgili
polarizasyon egrileri, ¢.d ve e sirast ile Sn**/Sn, Fe''/Fe ve HSnO./Sn
¢iftlerinin oksitlenme yoniindeki polarizasyon egrileridir.

Kalay kaph geliklerde ortam ile temas halinde kalay iken, kalaysiz
¢eliklerde kaplama genel olarak krom oksittir (Cr,Oy). Aliminyum malzemelerde
ise kaplama ALO; bilesimli oksit olup, korozyon yine porlar i¢inde metal
¢oziinmesi seklinde gergeklesecektir. Yiizey kaplamasimin kalay ya da herhangi bir
oksit olmast korozyon kosullarinda katodun 6zelliklerini belirler. Genel olarak
porun i¢i anottur ve metal por iginde ¢oziiniir. Bu nedenle en az por igeren
kaplamalarin yapilmasi gereklidir.  Por sayist hi¢gbir zaman sifirlanamadigr i¢in
yiizey lak ile kapatilarak korozyon direnci artinlmaya ¢aligihr. Ancak her hangi bir
nedenle lak tabakasimin hasar gormesi, ¢izilmesi vb. ortii alti Korozyonunun
baglamasma neden olur. Cukur ya da ortii alu korozyonunun gelismesi benzer
oldugundan, olayin baslamasi halinde lakin koruyucu 6zelligi yok olur. Hatta ortii
altt korozyonunun gelismesine yardimer olur. Ozet olarak, ambalaj sanayinde
goriilen korozyon kalay yiizeyinde dogrudan geligende oldugu gibi genel kKorozyon,
porlarda geligen gibi yerel ya da ¢ukur korozyonu, lak alunda gelisende oldugu
gibi Ortii alti korozyonu gceklindedir. Ambalaj malzemesinin dig yiizeyinde de
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korozyonun gelisecegi agiktir. Ancak, bu korozyon “atmosferik korozyon™ olarak
adlandirtlabilir. Genel olarak atmosfere agik her malzeme yiizeyinde olmasi
olasidir. Konumuza 6zgiin degildir.

4.Konserve kutularimn icinde gelisen Korozyonu etkileyen parametreler

a-Gidamin bilesimi: Bilesim tam olarak bilinmez, bilesenlerin iki yonli
ctkisi olabilir. pH ve icerigindeki iyon tirlerine bagh olarak ortam korozif
olabilecegi gibi, korozyonu onleyici de (inhibitor) olabilir. Her iyon tiiriiniin etkisi
farklt olup sozii edilen etki toplam etkidir.

b-Asitligin etkisi: Genel olarak asitlik artik¢a korozyonun hizlandig
diigiiniiliir. Bu her zaman dogru degildir. Ornegin, yapilan arastirmalara gore
Bektagi tiziimiinden daha az asitli olan beyaz Kiraz daha koroziftir. Sitrik asit az ise
kalay korozyonunda inhibitor, ¢ok oldugu zaman korozif etki yapar. Bu etki
aliminyum malzeme i¢in de gegerlidir. Organik asitlerin kKorozifligi, asitliginden
¢ok iyonlarin kompleks yapici 6zelligine baghdir.

c¢- VizKositenin etkisi: Genel olarak gidanin vizkositesi ile korozifligi ters
orantihidir. Bu durum ortamin iletkenliginden ileri gelir. Dogal olarak viskoz
ortamlar daha az iletken ve boylece korozyona daha direnglidir. Bu arada scekerli
gidalar inhibitor etkili iken diyet gidalar daha Koroziftir.

d-Dogal pigmentlerin etkisi: Bu ctki pigmentin tiirtine bagh olarak
farklilik gostermekle birlikte belirli bir sistematigi bilinmemektedir. Omegin renkli
meyvelerde bulunan anthocyanin korozif iken beta karoten korozyona kargi
duyarsizdir.

e-Katkilarin etkisi: Katkilar icerisinde seker ve tuz onemlidir. Genel
olarak SO, olmayan seker korozyonu onler. Tuz genelde koroziftir, ancak bazi
aragtirma  sonuglart asith  kosullarda  eklenen  tuzun  kalay  korozyonunu
yavaslatgimi ama demir korozyonunu arttirdigimi gostermektedir. Bu gozlem tuzda
bulunan klor iyonlarmm organik asit molekiillerinin  yiizeyde adsorpsiyonun
kolaylagtirmasi ile aciklanabilir (sinerjistik etki). pH:2,5 ile 4,0 arahginda azot
icerikli gida boyalarnnim indirgenerek korozyonu hizlandirdigr saptanmistir. Bir ¢ok
et esash gidada siilfiir bulundugundan, etli gidalar Koroziftir.

f- Nitrat(NOy') iyonlarimin etkileri: Metallerin korozyonunu etkileyen
temel katodik tepkimeler oksijen ve /ya da hidrojen indirgenmesidir:

1/20, + H,0 +2e = 20H (4)

H' " +e—>1/2H, (5)

Bu tepkimeler disinda korozif ortamlarda bulunan ve Kkorozyonu soz
konusu metale gore daha pozitif denge potansiyeline sahip her madde ya da iyon
katodik tepkimeyi tistlenebilir, Gida sanayinde, gidalar ambalajlanirken, bir baska
deyisle konserve hazirlamrken, igerisinde oksijen birakilmamaya 6zen gosterilir.
Ancak sulu ortamlarda hidrojen iyonu her zaman vardir. Cogu gidalanin organik
asitigerigi yeterince yiiksek oldugundan ortamda hidrojen iyonu yeterince bulunur.
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Hidrojen indirgenmesi, H, ¢ikisi ile yiirtidiigii i¢in bu olayin gerceklesmesi halinde
hacim artigi ve Kutularin patlamasi s6z konusu olabilir. Bu durum bazi kosullarda
goriilse de yaygin degildir. Bunun nedeni 6zellikle kalay iizerinde hidrojen agin
gerithminin  ¢ok yiiksek olmasichr.  Kapah  ortamlarda hidrojen gazi  ¢ikisi
olmaksizin korozyon oluyorsa ortamda oksitleyiciler var demektir. Oksitleyicilerin
en onemlilerinden birt de NOy ( ya da bir basamak indirgenmis hali nitrit, NO,)
iyonlaridir. Bu iyonlar nitrath giibreler nedeniyle topraktan bitkiye oradan da
ambalaja girer. Bu iyonlarin bir baska kaynag da Kkonservelerin hazirlanmasi
asamasinda kullanilan nitrat bakimindan zengin sulardir (dogal kaynak sularinin
yataklanindan, tanm arazisi i¢erinde agilan kuyulardan vb.). ikinci diinya savagi
sirasinda  nitratga - zengin - oldugu  bilinen domates, 1spanak, yesil fasulye
konservelerinde izl kalay aginmasimin gozlendigi belirtilmektedir. Taze yesil
fasulyede nitrat iceriginin 425-880 ppm dolaymda oldugu, 26 ppm in altina
diigtiriiliirse kalay agmmasimin durdugu literatiirlerde belirtilmektedir. Bir bagka
¢ahsmada yaklagik 155 ppm nitrat igerikli yesil fasulye, kalay Kkaplamanin
laklanmast halinde 2 yil kadar Korunabilmektedir.  Nitrat iyonlarinin Katodik
tepkimeleri agagidaki sekilde yiiriir:

NO; +2e+2H"* = NO; +H,0 Bl iig: =084V (6)
NO; +6e+8H" - NH; +2H,0 E, ... =08% (7)
NO; +8¢+10H" - NH; +3H,0 E} .. =088V (8)

Bu tepkimelerle ilgili standart potansiyellerden goriildiigii gibi, nitrat ya da
nitrit bulunan ortamlarda hem kalay hem de demir korozyona ugrar.
aSn(Fey+ NO, +10H" — NH, +4Sn"”(Fe'" )+ 31,0 9)

Ortamin standart kogullarda olmamasi genel davramst fazla etkilemeyip
sadece polarizasyon Karakteristiklerinde farkhihiklar olusturacakur.  Yumugak
sularda Kalay ve demir igin korozif olan nitrat iyonlarinin bu etkisi fosfat katkilarn
ile hizlanmaktadir. Yumusak sularda nitrat igeriginin 7-8 ppm i gegmemesi
gerektigi belirtilmektedir. WHO igme sulart i¢in nitrat i¢eriginin azot (N) bazinda
maksimum  10mg/L (nitrat olarak 45 mg/L) olmasimi onermektedir. Gidalarin
icerdigi iyon miktarlannin mevsimle de iligkili oldugu, 1spanak konservelerinde
nitrat igeriginin az olabilmesi i¢in ilkbahar ispanagimin tercih edilmesi, sonbahar
ispanaginda ilkbahar aspanagina gore 2-3 kat daha fazla nitrat bulundugu
belirtilmektedir,

Degisik ¢ahsmalar, siilfirlii bilesiklerin ve trimetilaminoksitin pH=2 8-8.0
arah@inda (pH=4,0 de maksimum) kalay korozyonunu hizlandirdigim ortaya
koymustur. Bazi ornek korozit bilesenler Cizelge | de toplu halde verilmistir.
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Cizelge 1. Bazi Korozyon hizlandiricilar

Max. Icerik

Hizlandirier  indirgenme tep. Cozunen Sn miktar: (mol) (mg/kg)
S0, SO, = H.S 3 Sn 4.5
S S — H,S I Sn 67.5
NO, NO; — NH,’ 4 Sn 32,5
(CH):NO* ‘(‘(l(l,‘l’l‘ljf;“’ | Sn 160.0
0, 0,— H,0 2 Sn 2205

*trimetilaminoksit (TMAOQO)

Literatiirlerden edinilen bazi 6nemli bilgiler agagida belirtilmigtir:
o  Sicak daldirma ile kalay kaplama yapildiginda, elektrolitik kaplamaya
oranla korozyon direncinin daha fazla oldugu,
e Seftali nektart ve mangonun korozyonu hizlandirdigi,
e Domatesin korozifliginin, hidroksimetil furfural, dehidroaskorbik asit,
diketoglikonik asit ve dimetil pektin olugumu ile iligkili oldugu,
e Domates suyunda , su/kati simirt dolayimda korozyon oldugu, pH= 3,5-3,7
dolayinda korozyonun en az oldugu,
e Kirmuzi biberin, yesil biberden daha korozif oldugu belirtilmektedir.
Metalik malzemeler her kosulda korozyondan etkilenir. Korozyonun olusma
Kosul ve nedenlerini tanimak, 6nlem alabilmek i¢indir. Alinan onlemlerle, hicbir
zaman korozyonun tamamen oOnlenebilecegi diistiniilmemelidir.  Ancak, belirli
oranlarda yavaglaulabilir. Bunun anlami, her durumda gida i¢ine korozyon iiriinii
girecek demektir. Buna nereye kadar izin verilebilecegini insan saghgim tehdit
edebilecek smir belirler. Bu siminin da tilkeden iilkeye farkh oldugu goriilmektedir.
Bazi iilkelerde konserve gidalardaki  Kkalay igeriginin 250 ppm  olabilecegi
belirtilirken, bazi tilkelerde bu sinir 150 ppm dir. Chang’in patentine gore, %0, 1-
0,2 oraninda sistinhidrokloriiriin ortama eklenmesi ile gidanin kalay icerigi 12 ay
boyunca 300 ppm in alunda kalmaktadir. Bikarbonat ile pasiflestirme de Kalay
korozyonunu azaltmaktadir.

Yukanda deginilen ve korozyonda etkili oldugu belirtilen parametrelerin
¢oklugu ve her birinin kogul degistikce etkinliginin de farkhihk gosterdigi dikkate
alimirsa, gida ambalaji sanayinde etkin ¢ahisan ve her kosulu siizen iyi bir korozyon
laboratuarinin olmasi gerektigi ortaya ¢itkmaktadir.

5. Proses degiskenlerinin korozyona etKisi

Proses degiskenleri, korozyonun baglama asamasinda 6zellikle onemlidir.
Kaplama 6ncesi hava alma iglemi ile ortamdan oksijen uzaklagurihir. Bu asamada
belirli oranlarda askorbik asit cklenerek oksijen etkisi onemli ol¢tide azalulabilir.
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Doldurma sicakhgimm yiiksel olmasi yiizey filminin bozulmasina neden olur. 22 °C
de yapilan bir doldurma igleminde raf omrii 35 °C de doldurulana gore 3 kat
artmaktadir. islem sicakligi sogutma ve depolama kosullar da korozyonda etkindir.
Depolama kosullar sicaklik bazinda ic kisma yansirken ortam kirliligi ve nem dis
yiizey korozyonunda daha onemlidir. Siilfiir icerikli gidalarda kahverengi ve siyah
renkli lekeler olusur 70°C nin iistiinde H>S olusumu artar. H,S amino asitlerden
kaynaklanir. H,S olusumu etli gidalardaki bozunma ile ilgili olup, bu nedenle pH
da korozyonda belirleyicidir. H,S etli gidalarda enzim ve metal iyonu aktivitesini
artirmaktadir. Ortamin alkalitesi arttikga siilfiir kirlenmesi de artmaktadir.  Al| Fe,
ve Sn iyonlart H,S olusumunu katalizlemektedir. pH=5 te bu etkinin daha ¢ok
oldugu belirtilmektedir. Siilfiir kirlenmesi sagliktan ¢ok goriintiimii etkiler. Anodik
pasiflestirme siilfiir Kirlenmesini azaltmaktadir. Bu etki metal siilfiir ve metal
oksitlerin  ¢oziiniirliigii ile iligkilidir. ALO; ve ZnO bazh boyalarla siilfiir
kirlenmesi onlenmeye ¢aligilir.

6.Kalay kaplama parametrelerinin etkisi

Gida sanayinde kullamlan kalay kaplamah ¢elikler diisiik karbonludur.
igerdigi S, Cu, P korozyonda etkilidir. Diger bilesenler ¢ok onemli degildir.
Celikteki Cu miktar siilfiiriin (S) 2 katindan az olmamahdir (Cu,S). S ve P
olabildigince az olmalidir. Cu in % 5 1 ge¢mesi halinde korozyonu hizlandirdig:
belirtilmektedir. Bilindigi gibi ¢elikteki Cu adaciklart katot gorevi yapar. Ortamda
bulunan siilfiirii baglayacak kadar bulunmasi yeterlidir. Kaplama yapilan ¢elik
malzemeler igeriklerine gore simiflandirilarak  farkli koroziflige gore farkh
¢eliklerin kullamlmasi 6nerilmektedir. Raf omrii kaplama kalinhgr ile dogru
orantithdir. Kaplama kalinhigr arttik¢a porozite azahr. Bu nedenle sicak daldirma ile
kaplamalar daha kalin ve daha dayanikhdir. Cok korozif iiriinler i¢in ek olarak
laklama yapihir. Kaplamalar daima ¢iplak gozle goriilmeyen ¢ok sayida por igerir.
Kalay kaph yiizeydeki ¢oziinme ile gida igine kalay iyonlart gegerken, porlarin
icinden demir ¢oziinmesi de gergeklegebilir. Hangisinin oncelikli, ya da birlikte
gerceklesecegi daha oOnce deginilen polarizasyon kosullarina baghdir. Kalay
kaplama agsamasinda FeSn, bilesimli metaller arasi bilesigin olugmasi halinde bu
alagimin korozyon davramiglari beklenenden ¢ok farkli olabilir. FeSn, alagiminin
(metaller arasi bilesik) termodinamik olarak olusabilir oldugu gésterilebilir. Sicak
daldirma ile kaplamada gerekli Fe/Sn orami yakalandiginda daha ¢ok olmak tizere,
elektrolitik kaplama kosullarinda da en azindan adaciklar seklinde FeSn, olusumu
gerceklesebilir. Kalay kaplamada kaplamanin tanecik yapisi da onemlidir. Genel
olarak kiigiik tanecikli kaplama Korozyona daha yatkindir. Sicak daldirmada
soguma hizi elektrolitik kaplamada uygulanan akim siddeti tane biyiikligiini
belirleyicidir.

7. Dig viizey korozyonu

Dis yiizey ya kalay ya da oksitle kaphdir. Ayrica lakla kapatilir. Sert silme
iglemi, kalay kaplamanin ¢izilmesi, pash sepetlerde bekletme, kap iizerinde iiriin
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artklaninin - bulunmasi, iiriin - sizmasi, sogutma  sularinin tuzlu olmasi, etiket
kKagidinin tuzlu olmasi, etiket ve kutularin nemli olmasi, deponun yeri, atmosferin
bilesimi v.b dig yiizey korozyonunun gidigini belirler. Dig yiizey korozyonu o6zel
Kosullar bir tarafa birakilirsa genel olarak “atmosferik korozyon * kapsaminda ele
alinabilir. - Ambalajlanan  gidamin - etkisi, yukarnida belirtildigi  gibi - atmosferik
kogullarda korozyonun baglamasi ve gelismesinde katki yapma seklindedir.

SONUC

Ambalaj sanayinde korozyon, kullanilacak metalik malzeme bakimindan
sinirh olmakla birlikte, saklanacak gidanin igerigi ve hazirlanmasi bakimindan ¢ok
degiskenli  olmasi,  gidalar  ig¢indeki  korozyonun — onceden  tahminini
giiclestirmektedir. Korozyon genelde ¢ok bilinmeyenli bir olaydir. Gidalarda ise bu
parametreler daha  karmagikur.  Bu  nedenle, gida  sanayinde  kullanilacak
malzemeler ve bunlarin hazirlanma kosullari, saklanacak gidaya gore, once
literatiir bilgileri derlenip sonra korozyon testleri yapilarak belirlenmelidir. Model
galigmalar  yamluct  olabilir.  Saklanacak  gidanin  i¢cinde  dogrudan testler
gergeklestirilmeli | deneyler sadece metal ya da kaph yiizeyinin incelenmesi ile
degil, gida i¢indeki korozyon iiriinlerinin ve korozyona neden olmasi beklenen
NO;, , S” v.b bilesenlerin izlenmesi ile ger¢eklestirilmelidir. Gergek kosullarda
elde  edilen  denel  veriler  korozyonu azaltmada en  ctkin  bicimde
degerlendirilebilecektir.
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UCUCU KOROZYON ONLEYICILER (VCI) VE VCIILE
PAKETLEME MATERYALLERI

VARIABLES ENCOUNTERED IN APPLICATIONS OF VCI

Mehmet GENCER, Serdar Gokhan OZCELIK, Yelena L. SHANINA®
Fibro-NTI Uriin Gelistirme ve Pazarlama A.S.

* o % . 2 B
Northern Technologies International Corporation

OZET

Endiistriyel ekipmanin 6nemli bir boliimiiniin depolanmasinda, uzun vadeli
korunma gereksinimi duyulur. Genel olarak, ugucu korozyon onleyicilerinin (VCI)
kullanildigi mevcut korozyondan korunma yontemleri, yaklagik olarak besg yillik
bir etkin hizmet émriine sahiptir. Bu bildiride metallerde korozyonun 6nlenmesi
stirecinde VCI etkinligi ve etkin paketleme uygulamalarinin bir 6zeti verilecektir.
20 yili askin tecriibe kesin cevaplar saglamaktadir: plastik paketlemede VCI
yiiksek derecede etkindir, ¢cogu durumda degerli ve kritik ekipmanin korozyona
kargi korunmasinda essiz ¢oziimler saglar. VCI teknolojisi, farkh tiirlerde metal
kullanan tiim sanayi miisterileri i¢in maliyet/performans faydalart sunar. Yeni VCI
korozyon onleme teknolojileri, korunmanin gerektiginde 5 yildan fazla siirmesi igin
tasarlanmigtir. Bu metin, VCI formiillerine kullanilan nitrit ve ikincil aminler gibi
pek ¢ok aktif bilegene iliskin saghk ve giivenlikle ilgili konularin bir 6zetini
sunmaktadir.
ABSTRACT

More than 20 years of experience with the protection of metals using
volatile corrosion inhibitors (VCI) have convinced us of their utility. However,
results can be unpredictable on occasions. This presentation will describe different
VCI applications. Common application will be addressed and recommendations
will be made which insure increased efficiency of corrosion protection. Problems
as variable as the presence of fingerprints on the metals to be protected to the
presence of bacterias in cutting fluids and other contaminations will be discussed.

VCI's are a class of corrosion inhibiting compounds with a finite vapor
pressure. The chemical protection is delivered through space by VCI vapor
condensing on a metal’s surface. Once released, the molecules are disseminated
throughout an enclosed air space to the site of corrosion by diffusion and
convection. As such, the volatility of the compounds is simply a convenient means
of applying the inhibitor.

[t is desirable for a VCI to provide inhibition rapidly and to have a lasting
effect. Therefore a compound should have a high enough volatility to saturate all
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the accessible vapor space as quickly as possible, but at the same time it should not
be too volatile so as to be lost rapidly through any leaks in the package or container
in which it is used. The optimum vapor pressure of a VCI should be just sufficient
(0 maintain an inhibiting concentration on all exposed metal surfaces.

Eventually the VCI molecules in an enclosure reaches saturation, that is,
the rate of evaporation is equal to the rate of condensation. On a macro scale the
system appears o be static even though a dynamic equilibrium is present.

The absolute temperature of an enclosure is always the controlling factor in
this process because the higher the absolute temperature the higher will be the
vapor pressure of the VCI compound (see figure 3), so when "saturation” of an
enclosure is reached at a higher absolute temperature there will be more VCI
molecules in the air of that enclosure than there would be if the enclosure was at a
lower absolute temperature.

Figures 1 and 2 show that VCI has significant properties. Corrosion
protection radius depends on the VCI vapor pressure. Service life is in the range of
I to 5 years. But new technologies give the possibility of increasing the service life
to 25-50 years. In all cases we need to remember that the protective properties
depend also upon the environment: temperature, humidity (Figure 3) and
contaminants. According to the application requirements, VCI's are recommended
in several forms — powders and tablets, polymeric films and bags, papers and
cardboards, etc. VCI is one of the most efficient methods for corrosion protection
of ferrous, nonferrous and multimetal components. But in all cases its efficiency
depends on the users knowledge and experience. The concepts presented can
increase the efficiency of VCI application.

Figure 4 shows some typical VCI products. In most cases polymeric films,
papers and boxes with impregnated VCI's are used for packaging equipment and
items. VCI capsules are recommended for enclosures and control panels. Now it is
possible to ensure the quality of stored equipment with the proper application of
VCI products. NTI has accumulated the experience necessary to recommend the
best VCI corrosion protection solutions required to protect valuable metal items
during manufacture, storage, transportation and utilization. New methods have
been created which can extend the service life to 50 years, if necessary. NTI has
experience in several industries in different countries. Some of them are shown in
Table 1. We believe that the VCI applications shown in this paper will be useful for
many companies.

The corrosion protection technology does not depend on the area of
application, but it depends on following conditions:

- materials, complexity and size of equipment,
- composition, temperature and humidity of environment,
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- manufacturing technology,
- storage, transportation and application peculiarity,
- required service life and quality surface of the equipment.

VCI films (HDPE and LDPE) are the most widely used technology for
corrosion protection of equipment produced from ferrous, nonferrous and
multimetal alloys. In most cases, components in a clean and dry condition are
protected by VCI film.

To achieve the best results, we have pay attention to problems like;
Incorrect Closures, Presence of Moisture, Presence of Cardboard/Wood/Paper,
Damaged VCI Material, Improper Application, Fingerprint influence. We will
discuss the affect of these problems in the final presentation.

1. Our 20 years of experience gives definitive answers — VCI's are highly

efficient and in many cases unique solutions for the corrosion

protection of dangerous and critical equipment is practical.

The VCI technology offers attractive cost/performance benefits for

customers in almost all industries.

3. Now we have created new VCI corrosion protection technologies
which protect for up to 50 years.

(9]

GIRIS

Korozyon, maddenin (genellikle metal) yada ozelliklerinin cevresiyle
reaksiyonu nedeniyle bozulmast olarak tanimlanabilir. Tahta, seramik vb. gibi
metaller disinda kalan materyaller de, ¢evre ile reaksiyon sonucunda ozelliklerini
yitirebilir. Bu metinde korozyondan kaynaklanan, metallerin ¢iirtimesi iizerinde
duracagiz. '

Genel olarak, iki temel korozyon g¢esidi vardir: kimyasal ve elektro-
kimyasal. Elektro-kimyasal korozyon, metallerde ¢evre kosullar nedeniyle metalin
yiizeyinde ortaya ¢ikan reaksiyonlar sebebiyle goriilen en yaygin korozyondur.
Elektro-kimyasal korozyon, dort temel etmene gereksinim duyar: (1) anot (2) katot
(3) elektrot ve (4) elektriksel devre.

Bazi ortamlar digerlerine gore daha Koroziftir. Bazi istisnalar olsa da asagidaki
ifadeler gercek olarak kabul edilir:

I. Nemli hava kuru havaya oranla daha Koroziftir..
2. Sicak hava soguk havadan daha koroziftir.

3. Sicak su soguk sudan daha koroziftir.

4. Kirli hava temiz havadan daha koroziftir.

5. Asitler alkalilerden daha koroziftir.

6. Tuzlu su tuzsuz suya gore daha koroziftir.
7. Paslanmaz ¢elik normal ¢elige gore daha dayanikhdir,
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8. Vakum ortaminda ¢ok yiiksek sicaklikta bile korozyon olugmaz.

Korozyonun Maliyeti

Battelle-NBS nin yapugi bir alan ¢aliymasi, korozyonun Birlesik Devletler
ckonomisi iizerindeki - siddetli  etkisini  ortaya  koymaktadir.  Battelle-NBS
¢ahgmasim temel alan tahminlere gore Korozyonun sadece Birlegik Devletlere
maliyeti yaklagik olarak 70 milyar $'dir. Bu rakam gayri safi milli hasilanin
(GSMH) %4.2'dir. 1975 rakamlanni giincellestiren 1995'de yapilan simirh bir
¢aligmaya gore korozyonun toplam maliyeti 300 milyar $'dir. Ancak bu ¢aligma,
1975 ile 1995 willarnt arasindaki GSMH biiyiimesine esit olan 1975 maliyetini
¢ogaltma etmeninden bagka bir uygulama getirmemistir. 2001 yilinda Virmani,
Birlesik Devletler i¢in korozyon maliyetini, secilmis bazi ekonomi sektorleri i¢in
hesaplamig  ve detayll olarak iizerinde durmustur. Incelenen sektorlerde
korozyonun etkisinden kaynaklanan maliyetin 1379 milyar $ oldugu tespit
edilmigtir. Korozyon maliyetinin belirlendigi sektorler i¢in Birlesik Devletler
GSMH yiizdesi olgiilerek ve rakamlarin Birlesik Devletler ekonomisinin tiimiine
yaytlmasiyla, toplam korozyon maliyetinin 276 milyar $ oldugu tespit edilmistir.
Bu deger, korozyonun etkisinin Gayri  Safi  Yurti¢i Hastlanin - %  3.1'ni
olusturdugunu gostermektedir.

KOROZYONU KONTROL ALTINA ALINMASI

Daha once elektro-kimyasal korozyon i¢in listelenen etmenlerden birinin
ortadan  kaldinlmast korozyon baglangicim dnleyecektir. Korozif ortam ile
korunacak materyal arasma bir engelin konulmasi korozyonun kontrol altina
alinmasinda temel yontemdir. Bir diger etkin yontem, korozyonla miicadelede énde
gelen yontemlerden biri haline gelen korozyon onleyicilerinin kullanilmasidir.

Onleyici, ortamin metal iizerindeki etki oramim diisiirmek  suretiyle
ortamdaki elektro-kimyasal reaksiyonu geciktirir yada yavaglatir. Onleyicilerin pek
¢ok ¢esit yada simiflandirmasi bulunur: ugucu korozyon oOnleyicilerinin yani sira
pasivize edici (anodik), katodik, ohmik, organik, ¢okelti meydana getirici tiirleri de
bulunur. Burada sadece ug¢ucu korozyon onleyiciler tizerinde durulacakur.

Buhar fazli onleyiciler (VPI) olarak da adlandinlan ugucu korozyon
onleyiciler (VCI), kapah bir sistem i¢inde buharlagma yoluyla bir kaynaktan metal
bolgesine nakledilen bilegiklerdir. Ugucu Korozyon onleyiciler, havada bulunan
nem vasitasi ile VCI buharini metal yiizey iizerine yogusmasini saglar,

VCI teknolojisi, korozyon baglangicinin 6nlenmesi yoluyla korozyonun
engellenmesi iizerine ¢ahgir. Bu teknoloji, temiz ve kuru bir metal yiizeyinde
korozyonu onemli oranda yavaslaur. Bu teknoloji, paslanmig yada paslanmaya
baglanug herhangi metal bir yiizeyi, yiizey tam bir temizleme yapilmaksizin
sonradan VCI'h bir torbaya konmusg olsa da korumaz.
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VCI teknolojisi, metal yiizeyler iizerine korozyon onleyici tabaka
olusturma  yoluyla c¢ahsir.  Sevkiyat Kkonteymirlan  gibi  kapali  hacimlerde
korozyonun onlenmesi amaci ile nitritler, aminler, karbonatlar ve disikloheksilamin
benzoik asit tuzu, sikloheksilamin ve hekzametilen-amin gibi ucucu maddeler
kullanihr. Metal bir yiizeyle temas halinde, Onleyici buhar yogunlagir ve nitrit,
benzoik asit tuzu yada bikarbonat iyonlarini serbest birakan nem yoluyla hidrolize
olur. Thtiyag duyulan VCI miktari ¢evre kosullarina gore degisir. Disikloheksilamin
nitrit 25 °C’de 2x107, sikloheksilamin karbonat 25 °C*de 4x10™", sodyum nitrat 25
°C'de 10" mmHg buhar basincina sahiptir. Kapah sistemlerde korozyonun
onlenmesinde sodyum nitrit bazli VCI molekiilleri sayica daha az olmasina karsin
etkinligi en yiiksek olan fark edilemez, giivenli, toksit igermeyen ve kokusuz
molekiillerdir.  Etkinlik,  buhar  basincinin - ve  VCI  formiilasyonunun
kompozisyonunun bir fonksiyonudur. VCI molekiillerinin kapali hacimde filmden
metal yiizeylere dogru yollarint bulmalar i¢in zaman gerekmektedir. Diigiik buhar
basin¢li molekiiller i¢in doyma (6rnegin VCI "in filmden metale akisi sirasinda ve
ortam dengeye ulaguginda) birkag saat ahir, bu siire paket i¢i ¢evresel kosullara
gore degigkenlik gosterir. Filmden metal yiizeylere VCI transfer siireci, paket
i¢inde difiizyon ve hava akimi ile saglanir.

Filmden dagilan VCI molekiilleri, erigilebilir durumdaki metal yiizeyler
iizerine ¢okelir. Sakli (ince borulu tiipler, siki tabakalar i¢indeki boliimler gibi)
yada korumalr yiizeyler yada korozyon sivist yada yagr ile kaplanmig yiizeylere
VCI erigemez.  Dolayisiyla, ulagilmasi  zor yiizeylerde korozyon kontrol
edilemeyerek daha az VCI molekiilii bulunur yada hi¢ bulunmaz.

VCI'in hizli bir korozyon korumasi saglamasi ve siirekli bir etki birakmasi
igin VCT molekiillerinin yiiksek buharlagma oranma sahip olmadi dolayisiyla da
kapah hacmi ¢ok kisa bir siirede doldurmasi ve tiim yiizeylere hizli bir sekilde
erigmesi gereklidir. Aym zamanda ¢ok da ugucu olmamahidir. Ciinkii kullanilan
paket yada konteymirdaki herhangi bir delikten hizla kaybolabilir. Optimum VCI
buhar basinci, s6z konusu metal yiizeylerde korozyon onleyici konsantrasyonunu
stirdiirmeye yetecek kadar olmahdir. Kapali alanin 1sis1 bu siiregte her zaman icin
onemli olan bir etmendir. Ciinkii 1s1 ne kadar yiiksek olursa VCI bilesiminin buhar
basinct o kadar yiiksek olacakur. Bu yiizden ¢evrilen alanin “doymugluguna™ daha
yiksek bir isida ulagildiginda ¢evrilen alandaki havada, daha diigiik bir 1sida
olandan daha fazla VCI molekiilii olacaktir. Ancak, 1s1 ne kadar yiiksek olursa
korozyon orami da o kadar yiiksek olur. Bu nedenle, VCI formiilasyonunun
etkinligi uygulamaya dayanan etmenleri karsilayan ve saghk/giivenlik etmenlerini
igeren, tim ilgili sanayilerde korozyon énlemede kullanilacak VCI dirtinleri i¢in en
biyiik Onemi tagimaktadir.

Korozyondan korunma etki alani, VCI buhar basicima baghdir. Hizmet
stiresi | ile 5 yil arasindadir. Kubik ve digerleri temel bilesim sodyum nitrit olmak
tizere VCI formiilasyonlarmi  kullanarak  farkh, etkin, yeni teknolojiler ve
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mekanizmalar  sunmusg, hizmet siiresinin 5 yildan fazla bir sireye ¢ikarma
ihtimalini - gostermigtir’,  Her tiirlii durumda  hatirlamanmz  gereken koruyucu
ozelliklerin, g¢evrenin yam sira 1s1, nem ve metal yiizeyindeki kirlilige bagh
oldugudur. Uygulama gereksinimlerine gore, VCI'lar birka¢ sekilde tavsive edilir:
toz ve tablet halinde, polietilen film ve torbalar halinde, kagit ve karton vb. halinde.
VCI, demir, demir olmayan ve birden farkli metalden olugsan unsurlarin
korozyondan korunmasinda en etkin yontemlerinden biridir. Fakat her tiirli
durumda, VCI etkinligi kullamicinin bilgisi ve tecriibesine dayanir. Sunulan
kavramlar, VCI uygulamasinin etkinligini 6nemli 6l¢iide arturabilir.

Saghk ve Guvenlik Etmeni

NTI VCI demir driinlert i¢in VCI'nin imalatunda Kullanilan tim katki
maddeleri gida katkr maddesi olarak kullanilmaktadir. NTI VCI'nin akuf bilegeni
sodyum nitrit, 25 °C’de 10" mmHg gibi ¢ok diisiik bir buhar basincina sahiptir.
Sonug olarak VCI filmlerinin imalat ve asil kullammu sirasinda ¢ok az sayida VCI
molekiilii buharlagir. Is ortaminda buharlasan nitritler, sezilemeyen, giivenli, toksit
olmayan ve kokusuzdur. VCI'daki diisiik katki maddesi orani, demir formiilasyonu
filminde sadece % 0.7 sodyum nitrit bulundugun anlamina gelir. Farkli metallerden
olugan metallerin Korunmasinda kullanilan filmlerde sodyum nitrit oranmi % 0.1°¢
yakindir. Bu oranlar, her hangi bir iiriinde sodyum nitritin % 1| limitinde olmasin
ongoren Avrupa Birligi yonetmeligi limitlerinin alundadir. Inorganik nitritler
(sodyum, potasyum ve kalsiyum tuzlari) iyi bilinen korozyon onleyicileridir.
Sodyum nitrat bunlardan en fazla kullamlamidir. Yirmi yildan bu yana sodyum
nitratin, temasin s0z konusu olmadigr durumlarda uzun vadeli korozyon korumasi
sagladig kanitlanmastir.

Sodyum nitritin giivenirliligi, diger tim VCI'lara gosterilen ilgiden daha
fazla dikkat ¢ekmigtir. Bunun nedenini anlamak kolaydir. Sodyum nitrit, yillardan
bert konserve etlerde renk ve tadin korunmast i¢in gida katki maddesi olarak
kullamlmaktadir. Konserve et, tavuk, bahk yada tursu salamuralarimin farkh
gesitlerinde bulunabilir. Aymi zamanda sodyum nitrit, anti-mikrobiyal muhteviyat
nedeniyle hazir gida drtinlerinin giivenilirligini saglar. Yillardan beri gida katki
maddesi olarak Kullanilmasi nedeniyle sodyum nitratin saghk etkileri tizerinde de
cahgmalar yapilmgtir. Ornegin Clostriduium botulimum® ve toksin olusumunu
engeller. Sodyum nitratin kanserojen madde yada geno-toksit madde i¢cermedigi
saghk ve giivenlik yonetmelikleri ¢ikaran yetkili kurumlar tarafindan teyit
edilmigtir. ABD Gida ve ilag idaresi VCI'deki gibi sodyum nitraun filmde
kullanilmasina izin vermistir.

ikincil aminler korozyon onlemede yaygin olarak kullamlir. ikincil amin
sodyum tuzu, disikloheksilaminyum nitrit (dicyclohexylamine nitrite, DICHAN),
korozyon onlemede kullanilan ilk VCI'dir. Bu ¢ok etkin bir korozyon onleyicidir
ve dinya ¢apinda farkli korozyon onleyici iirtinlerinde Kullamilmistir ve hala
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kullamimdadir. Son yillarda, DICHAN ve diger sodyum tuzlarinin kullanimi
nitrosamin  (nitrosamines)  olugumu  sebebiyle  potansiyel tehlike  olarak
goriilmektedir. ikincil aminlerin nitritlerle etkilegiminin nitrosamin olugumuna yol
acug bilinmektedir. Bu reaksiyon genellikle asit bulundugunda ortaya cikar fakat
filmin tretim siirect sirasinda olusan yiiksek 1sida da bu maddenin olusumuna yol
acmaktadir. Son  zamanlarda pek c¢ok toksikolojik aragtirma  gostermistir ki
nitrossaminler kansorejen maddelerdir. Laboratuar hayvanlan dizerinde yapilan
testlerde nitrosaminin kansere neden oldugunun bulundugu yil olan 1954 den bu
yana farkh tiirdeki deneysel hayvan iizerinde yapilan aragtirmalarda yaklagik 300
nitrosamin test edilmig ve % 90'mimin kanserojenik oldugu ortaya ¢ikmustr.
Kanserojen maddeler  N-nitrodisikloheksilamin’de  (DICHAN transformasyon
tiriinit) bulundugu gibi genelde geno-toksin igerir. Nitrit igermeyen fakat ikincil
aminler iceren diriinlerde, ikincil aminlerin  havadaki nitrojen  oksitlerle
etkilesiminin sonucu olarak nitrosamin olusumu miimkiindiir. NOx'in havayi
zenginlestirdigi gibi, su icermeyen sistemlerde nitrosifikasyonun nitrojen oksit
yoluyla ortaya ¢ikabilecegi ortaya konmustur. "

Uygulamalar

Cogu durumda VCI igeren polimerik film, kagit ve kutular, irtinlerin
paketlenmesinde kullamilhirlar. Cevrili alanlar ve elektrik panelleri i¢in VCI
kapsiillerin kullamlmas &nerilmeltedir. Imalat, depolama, nakliyat ve kullanim
sirasinda degerli metallerin korunmasi uygun VCI driinlerinin uygulanmasiyla
kaliteli korozyon korumasr saglanmast miimkiindiir. Gerekli oldugunda hizmet
stiresint 5 yildan fazla bir siireye ¢ikarmak i¢in yeni yontemler bulunmustur. NTI
farkl tilke ve sanayilerde 20 yillik tecriibeye sahiptir.

Korozyondan koruma teknolojisi, uygulama alanmna bagh degildir. Fakat su
kogullara baghdir:

Ekipman materyalleri, karmagikligi ve ebadi

Cevre kompozisyonu, 1si1s1 ve nemi

imalat teknolojisi

Depolama, nakliyat ve uygulama ozellikleri
Gereksinim duyulan hizmet siiresi ve koruma kalitesi

VCI'h plastik  film, diisiik  yogunluktaki polietilen (LDPE) ve yiiksek
yogunluklu polictilen (HDPE) hammaddelerinden yapilmakta, demir iceren, demir
igermeyen metal ve alasgimdan imal edilen ekipmanin korozyondan korunmasinda
en yaygin kullamlan teknolojidir. Cogu durumda temiz ve kuru kosullar altindaki
unsurlar, VCI filmleri tarafindan Korunur. Ancak asagida verilen tipik hatalar
korozyonun onlenmesini engeller:
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Yanhs kapamalar Endiistriyel uygulamalar ig¢in paketleme filmleri
diigiik ve yiiksek yogunluktaki polietilen hammaddelerinden iretilir.
Dolayisiyla tamamen olmasa da bir dereceye kadar nem gecigine
dayanikhidir. Atmosferdeki nem film torbava bir sekilde ulagir. Torba
icinde nem bulunmasi karada ve okyanus sevkiyatlarinda ozellikle
ckvatoru asan sevkiyatlarda beklenen bir durumdur.

VCI filmleri, nemin torba igine film yoluyla girmesi kaydiyla, torbaya
giren nemi dengeler. Korozyon problemleri, biiyiik 6l¢iide, nemin VCI
paketine film tarafindan engellenmeden girdiginde ortaya ¢ikar. Ornegin
torbada delik bulunmasi yada yanhg kapama yoluyla bu tip problemler
olugmaktadir. ~ Torba  igerisinde  hava  akimimin  olugsmasindan
kagimilmahdir.

VCI filmleri hava gecirmez paketlemeye ihtiyag duymaz. Gereksinim
duyulan gey torbanin zimbalama, baglama yada katlama vb. gibi yeterli
kapama yontemi ile kapanmasidir. Faka bu uygulamaya her zaman
yeterince 6zen gosterilmez.

Torbanin yanhg kapandigiin bir gostergesi, torbanin agma noktasina en
yakin yiizeylerde korozyon ve belirli  bolgelerde giddetli  lokal
korozyonun ortaya ¢ikmasidir. Bu korozyon 6rnegi yanhs kapanan pakete
onemli olgiide nem  girdigine ve nemin kapama bélgesinin hemen
altindaki tist yiizeylerde toplandigina isaret eder.

Baska bir yanhg kapama sekli, bir boliimiin kapanmasi fakat tam
kapamanin saglanmamasi durumunda ortaya ¢ikar. Bu, ihik nemli havanin
VCIl'dan etkilenmeyerek igeri girmesine ve bir bolimiin VCI buharlan
tarafindan  Kkorunurken nemli havamin diger bolimiin st yiizeyinde
toplanmasina ve yogun lokal korozyonlara neden olur.

Nem_varhgi- VCI torbalarinda nem bulunurken metal yiizeylerde
korozyon olugmamast  konusunda  bir  soru ortaya ¢ikar  bunu
hizlandinlmig testler yada alan uygulamasi izler. Nemin sebebi, polietilen
filmlerinin  nemin paketten ge¢mesine izin  vermesi ve havanin
nemlenmesi ve zamanla yiikselen isiyla beraber, film kapali alanlar igine
sizmasidir. VCI formiilasyonu, havadaki neme ragmen metal yiizeyi
pasivize ederek korozyon baglangicini onler. Korozyonun énlenme
derecesi, onleyici formiilasyonunun etkinliginin bir gostergesidir.

Bazen VCI iiriinleri diizgiin bir sekilde uygulanmasina kargin bazen korunan
uriinler agir lokal korozyon isaretleri verir, gozlemlenen korozyon, basanli
laboratuar test sonuglanyla dogrudan ¢eligir. Bunun tipik bir 6rnegi, islenmis motor
bloklarmin korunmasidir. Nihai yikama islemini miiteakiben sikistirtlnig hava,
genelde nemin pargalardan uzaklastimlmas i¢in kullamihir. Yetersiz kurulama,
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motor pargalarindaki kiiciik pasajlarda su kalmasina neden olur. Bu, agik¢a
tanimlanmig Korozyon olugsumu igin yeterli bir miktardir ve korozyon siireci VCI
koruyucu tabakasinin olusumundan 6nce zaten baglamis oldugundan koruma
saglanamayabilir.

e Karton/tahta/kagit_olmasi_durumunda Oluklu mukavva, karton ve
kagitlar genelde metal parcalarin paket i¢cinde diger dizilerden ayrilmasi
icin kullanihr. Bu kagitlar, depo alanindaki nemi emer, gegirir ve zaman
icerisinde karton kutu ile temas halindeki parga yiizeylerinde korozyona
neden olur.

Parca yiizeylerinin ahgap, oluklu mukavva ve Karton ile temas etmesine
asla izin - verilmemelidir.  Bu  malzemelerin - mutlaka  Kullanilmasi
durumunda VCI torba diginda, VCI film levhasi bu malzemeler ile parga
yiizeyleri arasina yerlestirilmelidir. Bir diger yaklagim Karton levhanin bir
VClI torba igerisine konmasidir.

e Hasarh VCI matervali- Sevkiyatta parcalar iist iiste degmesi ve bunun
sonucunda VCI materyallerin hasar gormesi yada yirtilmasi durumlan
olugabilir, metal yiizeyler de tahta, karton yada buna benzer bir ortam ile
dogrudan temasa maruz Kalir.

e  Uygun olmayan uygulama- VCI'lar hem buharlagarak hem de dogrudan
temas yolu ile onleyici 6zellige sahiptir. Ancak VCI buharinin, yiizeyi
korumak s6z konusu oldugunda yiizeyle direkt temasina izin verilmelidir.
Dogru paketleme i¢in bu durum géz oniinde bulundurulmalidir.

Bu muhtemel permiitasyonlar paket degistirme icin Onerilen degigiklik

dogrultusunda uygulanmaya devam etme yada devam etmeme kararindan once bir
dizi degisiklik ve alan ¢alismasi gerektirebilir.

o Parmak izi_etkisi- VCI'lar temiz metal yiizeylerdeki parmak izinden
kaynaklanan korozyonu onlemez. Bu laboratuar testleri ile de goriilebilir
fakat kendini tipik olarak alan ¢aligmalarinda da gosterir. Korozyonun
meveut olmadigr yiizeylerin elde edilmesi i¢in isciler temiz ve kuru
eldiven giymek zorundadir.

e Korunacak mallar, oda sicakhiginda paketlenmelidir.  Paketleme
prosediirti sirasinda pargalar paketleme ortamindaki hava sicakhg ile
ayni asida olmahidir. Sicak bir ortamda soguk parcalarin paketlenmesi
nemin  metal yiizey iizerinde yogusmasina ve bunun sonucunda
korozyona sebep olacakuir.
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Commercial lacquers for metal packaging are classified in different chemical

families, and they differ each others for the raw materials being used.

Each family has strength and weakness, and, during the development of a can, it is

necessary to select the most suitable product.

EXAMPLE OF USE

WHITE INTERNAL FOR 3 PIECE CANS BODY AND OPEN TOP ENDS :
EPOXY ANHYDRIDE ENAMEL
POLYURETHANE ENAMEL

GOLD INTERNAL FOR EASY OPEN ENDS:
ORGANOSOL SYSTEM : NON REPAIRED
EPOXY-PHENOLIC SYSTEM : REPAIRED
POLYESTER PHENOLIC SYSTEM : REPAIRED

GOLD INTERNAL FOR 3 PIECE CANS:
EPOXY-PHENOLIC LACQUER
POLYESTER PHENOLIC LACQUER

WHITE INTERNAL EOE:
POLYURETHANE SYSTEM

Cilt / Volume 1I -



mailto:alessandro_pistone@mellac.com

Ill. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI
F°INTERNATIONAL PACKAGING CONGRESS & EXHIBITION

Properties of different type of lacquers are shown in table 1

Polyester | Polyester | Polyester | Epoxy Epoxy
i : 2 e s Organosol

PU Phenolic | Melamine | Phenolic | TMA =

Chemical
: +4+ (+) e +(+) PR ++ Gt

Resistance
Flexibility e+ +4+(+) ++(+) ++ + +++
Yellowness +4+(+) - 4+ - IS
FDA status NO YES YES YES YES YES

For each kind of application we can choose among the different range of products,
according to the requested properties (flexibility, chemical resistance, aspect) and
some base requirements (Epoxy and Bisphenol A free)

EPOXY BASED PRODUCTS

MOSTLY USED IN FOOD CAN
VERY VERSATILE TECHNOLOGY
WHITE, GOLD, ORGANOSOL
MECHANICAL PROPERTIES

GOOD CHEMICAL RESISTANCE

WIDELY USED FOR MANY YEARS

The most widely used and the most experienced technology is based on epoxy
resins.

Different type of epoxy resins is available on the market.

They basically differ to each other for their molecular weight, and it is possible to
develop products which cover almost all the technical requirements from the
market.
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WHY TO CHANGE

PERFORMANCES
- APPLICATION AND TOOLING LINES ARE FASTER

- REDUCED METAL THICKNESSES: MOST OF THE PROTECTION HAS
THEREFORE TO BE PROVIDED BY THE COATING.

In the past the main request from our customers was to develop new products for
special applications, and in general this meant more severe shapes of cans,

Now part of our projects is focused in formulating new products with improved
chemical resistance at lower film weight, or in supporting high speed lines with
“easy to apply” properties.

GLOBAL MIGRATIONS

LOWER VALUES REQUIRED: THIS MEANS TO REDUCE MIGRATION
OF ALL SPECIES

ALL COATING FOR DIRECT FOOD CONTACT ARE WIDELY BELOW
60 ppm LIMIT

We are receiving from our market a lot of request concerning food contact issues.
We are continuously monitoring global migrations of our products, and the 60 ppm
limit is not very critical for us since from batch to batch it does not differ
substantially: that is to say that global migration control is very important during
the development step of our work.

SPECIFIC MIGRATIONS

MORE SOPHISTICATED ANALYTICAL TECHNIQUES MEANS MORE
SPECIES RECOGNISED AT LOWER DETECTION LIMITS

LEGISLATIONS ARE QUICKLY FOLLOWING THIS TREND
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Situation is different when we are talking about specific migrations.

European legislation is becoming more complete, and most of listed materials or
additives are presented together with toxicological data and specific migration
limits.

Then there are some specific requests of particular customers, like for example
Bisphenol A free products that follow main an emotional trend of final consumer:
SML of BIS A is now 600 ppb, but market requires values below | ppb.

BADGE AND DERIVATIVES
BISPHENOL A
THRIMELLITIC ANHYDRIDE
PHENOL AND CRESOL
FORMALDEHYDE

MONITORED SPECIES

Lacquers are a complex mixture of binders, cross linkers and additives, and all
components contribute to determine the list of specific migrations that we usually
evaluate for each product.

The main monitored monomers are:

CHEMICALS NOT USED FOR DIRECT FOOD CONTACT COATINGS

There are other components that may create food contact problems to our
customers, and for this reason we avoid any use, so we can exclude specific
migration analysis for following components:

PHTALATES
NOGE
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HOW WE ARE ACTING

1) ACTUAL EPOXY BASED PRODUCTS ARE IMPROVYED
2) SECOND GENERATION OF EPOXY BASED LACQUER DEVELOPED

3) ALTERNATIVES TECHNOLOGIES TO EPOXY ONES DEVELOPED

Request of products with extremely controlled migration level are increasing more
and more, and we are acting in three different ways.

1) First of all we improved BADGE and derivatives migration level of actual
epoxy based products, and we confirm that all of them are fully compliant with
current legislation.

2) EPOXY BASED PRODUCTS BADGE/BIS A N.D.

ALL SIGNIFICANT MIGRANTS IDENTIFIED AND MINIMIZED

THIS FAMILY OF PRODUCT REPRESENTS A SECOND GENERATION
OF EPOXIES

In the mean time we developed a second generation of epoxy based lacquers with
non detectable specific migration values, and with reduced amount of extractable
with molecular weight below 1000 Dalton.

It means that all epoxy species are so low in concentration that final extract does
not contain any epoxy group at all.

Cilt/ Volume 11 - 125



lIl. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI
F’INTERNATIONAL PACKAGING CONGRESS & EXHIBITION

3) POLYESTER PHENOLIC

IN USE FOR MANY YEARS

BADGE E BIS A FREE

THEY SATISFY ALL REQUIREMENTS OF GLOBAL AND SPECIFIC
MIGRATIONS

All epoxy resins are BADGE and BIS A based, and so cannot be an answer to a
request of BADGE and BIS a free system.

We are ready to supply customers with different kind of technologies.

The first one is a combination of polyester and phenolic resin, which form a
flexible and process able lacquer fully compliant with European and FDA 175.300
legislations.

POLYURETHAN (PU)

VERY GOOD CHEMICAL RESISTANCE

THEY CAN BE USED FOR FLEXIBLE WHITE SYSTEMS

NOT FDA 175.300 AT PRESENT

The weak aspect polyester phenolic products are that they are not suitable for white
system due to the presence of phenolic resins.

We examined a lot of different technologies and we identified polyurethane as the
best one.

The main problem is that PU systems are not compliant with FDA 175.300 because
they imply the usage isocyanate resins which are not listed.
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PU FDA 175.300 COMPLIANT

WE ARE COMPLETING K&H PROTOCOL REQUIREMENTS

ALL SPECIFIC AND GLOBAL MIGRATIONS COMPLY WITH LIMITS
SPECIFIED ON THE PROTOCOL

The only way to obtain FDA compliant products is to complete a Food Contact
Notification.

The procedure is very complex and requires time and resources, but we are
progressing quickly.

We are dealing with Keller and Heckman to complete all the requirements, that are
mainly a list of specific and global migrations, and we are close to submit all the
analytical work to the FDA to start the 120 days approval procedure.
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