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MERCOSUR\GMC\RES N2 47/93

- VISTO : El Art. 13 del Tratado de Asuncidén, el Art. 10 de la
Decisidén N2 4/91 del Consejo del Mercado ComQn Y las
Recomendaciones N2 4/92 y N2 36/93 del Subgrupo de Trabajo Ne 3 "
Normas Técnicas". , : ‘

CONSIDERANDO :.

Que habiéndose fijado en el apartado 5 del Anexo Disposiciones

Generales para envases y equipamientos pléasticos de la Resolucién

Ne 56/92 del MERCOSUR -

Que los envases y equipamientos pléasticos en contacto con
alimentos deben cumplir 1los requisitos establecidos en un
Reglamento Técnico especifico ,

Que de acuerdo a este criterio, se considera conveniente
disponer de una reglamentacidn comn sobre el método de
determinacién del 1limite de composicién mondmero de cloruro de
vinilo en envases y equipamientos de policloruro de vinilo (PVC) vy
sus copolimeros en contacto con alimentos. '

EL GRUPO MERCADO COMUN
RESUELVE

Art 1- El1 contenido de mondémeros de cloruro de vinilo residual en
envases Yy eguipamientos elaborados con PVC vy sus
copolimeros destinados a entrar en contacto con alimentos
que se comercialicen entre los Estados Partes del MERCOSUR,
se dosara de acuerdo con lo establecido en el Reglamento
Técnico adjunto "Determinacién de monémero de cloruro de
vinilo residual"

Art 2- Lo establecido en el Art, 1 no se aplicara obligatoriamente
: a los alimentos envasados destinados a la exportacidén a

terceros pailses.

Art 3- Los Estados Partes del MERCOSUR pondran en vigencia las
disposiciones ~ legislativas, reglamentarias Y
administrativas necesarias para dar cumplimiento a la
presente decisién y comunicarén el texto de las mismas al
Grupo Mercado Comun, a través de la Secretaria

Administrativa.
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ANEXO
DETERMINACION DE MONCOMERO DE CLORLURD DE VINILD
RESIDUAL
1, Alcance: este Reglamento Téenico  se aplica para 1

determinacién de mondmerco de cloruro de vinilo residual
envases y equipamientos p1éstico: elaborados con policloruro da
vinilo (PVC) y copolimeros que Filicen ese mondmerao, ¥y o que B
destinen a entrar en contacto con alimentos.

2. Fundamento:

2,1 E1 nivel del mondmero de cloruro de vinilo ﬁe determina
por cromatografia gaseosa aplicando la técnica '"es pacio da
oabe/q” deapués da la disolucion o suspensidén de Ta muestra
an N,N-dimetilacetamida. '

3. Instrumentals

3.1 Cromatégrafo gaseoso: equipado con detector de fonizacidn
de 1lama, unidad de fntegracidn vy provisto o no de un
muestreador automat1co Wespacio de cabeza,

£1 sistema combinado detector - columna debe ser tal que la
sefal obtenida con una solucidn de cTor:ro de vinilo de 0,02
mg/kg en N,N-dimetilacetamida sea dos veces superior al ruido
de Ta linea de base.

Cuando se usan técnicas manuales. de muestreo, la toma de

muestra del "espacio de cabeza' con jeringa puede causar un
vacio parcial dentro del frasco,
De ahi que para técnicas manuales, donde el ‘fras no esté

presurizado antes de Ta toma de muestra, se rw,om1wndq el uso
de frascos grandes,

omatografia gaseosa: que permita  la

.2 Columna para

! ar

e pk: cién de los picos correspondientes al aire v al cloruro

de vinilo.(Por ej. ¢ columna de niquel de 6 m de largo vy 0,32
1

ana con UCON LB 550 al 20 % sobre
- 80).

cm de didmetro, rel
Chromosorb P, mﬁ11 80

3,3 Frascos tipo penicilina de vidrio, de 20 cm3  de
‘capacidad, con tapén de si1icona o de caucho butilico v
precintos de aluminio.

3.4 Pinza selladora.

3.5 Agitadores magnéticos.

3.6 Bafo termostético, con regulador a 60 C + 1 C.

3.7 Pipeta aforada de 5 cm3 de capacidad.

i
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3.8 Jeringas para gases de 1 cmd de capacidad,
3.9 Jeringas de 10 mm3 (ul) y de 25 mm3 (ul).

3,10 Ralanza analitica, con precisidn de 0,1 myg.

4, Reactivos:

i
23]

4,1 Cloruro de vinilo ¥, de pureza mayor a 99,5 % (v/v).

¥Advertencia:r E1 c¢loruro de vinilo es téxico, carcindgeno,
mutagénico, teratogénico y se presenta en forma waszosa a
temperatura ambiente, Por E80 la preparacidn d e 1as

soluciones debe. ser efectuada bajo campana.

4.2 NyN-dimetilacetamida (DMA), libre de cualquier impureza
cuyo tiempo de retencidn coincida con el del cloruro de
vinilo,

4,3 Eter dietilico o 2-cis-buteno que se podré&n usar como
patrones internos, ,

tos deben estar exentos de impurezas susceptibles de tener
5 mismos tiempos de retencidédn gque el clorurco de vinilo en
las condiciones de ensayo.

5, Procedimiento:

Advertencia: Asegurarse que durante tode el preoceso no haya
pérdidas de cloruro de vinilo ni de DMA en los frascos.

.1 :Preparacién de la solucidn estandar concentrada

51
5,1.1 Se pesza con precisién de 0,1 mg un frasco tipo
penicilina con tapdn y precinte (P1) y se coloca en su
interior DMA hasta dejar 1 cm de espacio de cabeza.

cierra herméticamente y se vuelve a pesar (F2).

3
G

5.1.2

5,1.3 32 introducen a través del tapdn dos =mgujas, una gue
1legue por debajo del nivel de DMA vy Ta otra al espacio de

cabeza,.

5,1.4 Se conecta la primer aguja a una garrafa que contenga
cloruro de vinilo, se abre la védlvula y se deja burbujear el
gas durante algunos segundos.

1a

5.1.5 Se cierra la valvula, se saca la primer aauja y luego

1
segunda.




HCVR. 0OC
135

Nota: En el caso de.usarse cloruro de vinilo en estado liquido
se inyecta directa y Tlentamente en DMA, vy se continda el
procedimiento como en el caso de utilizar clorurc de vinilo en
sstado yaseoso.

5, 1.6 Se pesa nuevamente el frasco (P3).

5.1.7 Se deja en reposo como minimo dos horas para que alcance
]l eqguilibrio.

5. 1.8 Se guarda en heladera.

determina la concentracién de cloruro de vinilo en la

5.1.8 5
ién estandar como sigue

soluc

O (B

(P3 -~ P2) % 1000

P2 - P1

1a concentracién de cloruro de vinilo an la solucidn
estandar, ($1=2 mg/g), en miligramos por gramo.

o3
—
#

Pi= la masa del frasco vacio, en gramos.
P2= la masa del frasco con DMA, &n gramos.

P3= la masa del frasco con DMA y con cloruro de vinilo,
en gramos.

Nota: En el caso de usarse cloruro de vinilo en estado liquido
para el calculo de su  concentracidn debe realizarse una
correccién teniendo en cuente la masa del diluyente utilizado.

{5.2 Preparacién de la solucién estandar diluida (£2)

5,2,1 %S¢ pesa con precisién de 0,1 mg un frasco tipo
pmnici1ina con fapén y precinto (01) y =me colo an Ay

“interior DMA hasta dejar 1 cm de espacio de cabeaza,

§.2.2 Se cierra herméticamente y se vuelve & pesar (D2).

5,2.3 Se calcula y se agrega el volumen de &1 nacexario para

obtenenr una concentracién de clorure de vinilo de
caproximadamente 50 pg/d.

T.z.u Se pesa nuevamente el frasco (0D3).
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5.2.5 Se determina . .la concentraciédn de cloruro de vinilo en la
solucidn diluida como sigue: :
(b3 - D2) . 51 ., 1000
52=
D2 ~ D1
endo:
52z la concentracién de cloruro de vinilo en Ta zolucidn
diluida, (52=50 ug/g), en microgramos por Yrano,
Di= la masa del frasco vacio, &n gramos.
D2= Ta masa del frasco con OMA, en gramos,
D3= la masa del frasco con DMA y con cloruro de vinilo,
an gramos,
5.2.6 Se utiliza esta dilucidén para obtener la curva de
calibraciodn,

5,3 Preparacidén de la solucidén de patrdédn interno

Se prepara la solucién de patrdén interno con una
concentracién de 1 mg/Kg de éter dietilico o 2 cis-buteno
an DMA,

5,4 Preparacién de los patrones

8, 4.1 se coloca 5,0 cm3 de DMA o de solucién de patroén
internc en 15 frascos tipo punici1in3, se loa cierra
herméticamente v se 103 pesa con prec1C*on de 0,1 mg (N1). Se

exprasa en gramos.

5.4.2 GSe agrega & través del tapdn mediante la jerin
mm3 (ul) & 2% mm3 (ul) las cantidades de 52 indic d
tgbla I, v se vuelve a pesar cada frasco (N2).

ga
é

[ive
g en la

TABLA I
PREPARACION DE PATRONES

N  frasc 112 3 4 5 6 7 8 9 101112113 14 [15
mm3 de 52 0l1 1 13 3 |5 5 |7 |7 |10]t0[15{15[20]20
(p1)

g de cloru 0, 0% 0,15 0,2% 0,35 0,50 0,75(1,20
ro de vinilo

(aprox.)
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. 4.3 Se coloca los frascos =n ol bafio termostatica durants |
hora

5.5 Curva de calibracidn

5.5.1 Se prepara la tabla siguiente:

TABLA TI
CURVA DE CALTIBRACTION

I Frasco | N1 | N2 | (N2-N1).82 A !
| ! i I Cloruro de vinilo(x)! y oo
]
. | 2 | : |
| NGmero | g H g | ug Lomm
S Uy G
! I [} § I 1
| | 4 1 i |
| ' I ] ] t !
| : | j ! |
el . | | |
] 15 | ’ : ] ) i
! | i I ] |
| i | { i |
5.5,2 3e recomienda que la diferencia entre las respuestas
de cada par de patrones sea inferior a 0,02 mg/kyg de cloruro
“de vinilo.
5.5,3 Se calcula la curva a partir de los puntos encontrados
aplicando el método de cuadrados minimos utilizando 1la
gcuacidn siguiente:
y = b + ax
5,5.4 5e calcula las constantes aplicando las férmulas
siguientes:
nooxy - ( ox) (v
a e Nt e e e b Mid wvr Wil wel e wew e war ceme ewe eer ek wne
no o x2 - {( x)2
Cy) ¢ x2) - ( x) ( xy)
b T e e e vt e e e oo e ot v e oot v wor v [
noox2 - ( x)2
sfendo:

y= las alturas (H) o édreas de los picos medidos en cada

una de las determinaciones findividuales, an  milimetros o
e éresa (u.a);

x=z las concentraciones de cada patrdn correspondients a

cada uno de los valores anteriores de y , en microgramos,

n= &l nlmero de determinaciones llevadas a cabo, (n=15)

unidades d

v 4
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e realiza 1 cdlculo siguiente:

5.5, 98 &
8
w0, 07
Y
siendo:
n
( yi - zi)2
i = f
S = et i e s s o i e
n o 1
3
- 1
R v
n o i o= 1

53]

y; cada una de las respuestas medidas (alturas o é&resas de lo
picos) en las determinaciones individuales;

zi el valor correspondiente a la respuesta (ys;) obtenido de la
recta de cuadrados minimos;

n=1%

5$5.8 La curva debe ser lineal es decir, el valor resultante
de dividir la desviacién estandar (S5), (de las diferencias
ntre . las - respuestas . medidas: (yi) y de los valores
orrespondientes a las respuestas calculadas (z7) a partir de
@ recta obtenida por cuadrados minimos), por &1 valor medio

y) de todas las respuestas medidas, no debe exceder de 0,07.

5.8 Pr racién de la muestra

t

P

&

5.6.1 GSe pesa con precisién de 0,1 mg cinco frascos tipo
penicilina con tapén y precintos y con barra magnética en su
interior (M1).

oz alrededor de 0,5 g de
quefios trozos de area menor

muestra previamente cortada en
gue 10 mm X 2 nm.

5.6.2 Se coloca en cada uno de el
p e

5 frascos nuevamente (M2),

O

5,6,3 Se pesa |

5,6.4 Be agrega 5
de 1

em3 de DMA o de solucidn de patrlon interno
en cada uno 5

os frascos.

5.6.5 Se cierra herméticamente y mediante un agitador

magnético se logra la complets dizolucidn de la mugatra.

5.6.6 Finalmente se coloca lTos frascos an el bafo
i

termostatico durante h,
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5.7 Andlisis cromatografico

5. Las condiciones de operacién recomendadas =on las
siguientes:

Temperatura del inyector ¢ 120
Temperatura del detector :
Temperatura de Ta columna ¢ 60
Caudal : 20 cm3/min

<o
o
OO0

Atenuacidén : se adecua a la concentracidn de cloruro de
vinilo hallada,
Gas portador : Nitrdgeno, grado cromatografico.
5,7.2 En las condiciones de operacidén indicadas en §5.7.1 se
inyecta 1 mm3 (pl) del ““mpdg1o de cabeza" de Ta solucidn

7.

ny

esténdar concentrada (S51) y se corre el cromatograma pari
term1nqr el tiempo de retencidén correspondiante al cloruro
vinilo o a los patrones internos.

5.7.3 Se inyecta, a continuacidén, 1 c¢m3 del '"espacio de
cabeza" de cada uno de los frascos (nlmero 1 a] 15) que
contienen los patrones preparados para obtensr la curva de

calibracién. _

5,7, 4 Se mide en cada cromatograma la altura o édrsa del
pico (y) correspondiente al tiempo de retencidn del clorure
de vinilo (Tabla II).

5.7.5 se realiza lo mismo con cada uno de los quintu
plicados de la muestra (ym) (Tabla III).

5.8 Control de las soluciones tipo preparadas

5, 8. Se prepara una nueva solucidn esténdar concantrada,
una segu Iu bo1ucién esté&ndar (53) y un patrdn que contenga
0,1 mgy/ky cloruro de vinilo en DMA {Frascos 10 y 11).

5.8.2 E1 promedio de las determinaciones cromatograficas de
cloruro de vinilo efectuadas sobre esta (l1tima soluci ne

én
debe diferir en més del 5 % del punto correspondiente sobra

1

te

Ta curva de calibracién., &1 la diferencia UXCWd1cP% g1 5 %
se descarta todas las soluciones preparadaz y se repite &
procedimiento desde el principio.

5,8 Cadlculo de los resultados

5.8.1 Se prepara la tabla siguiente con los datos obtenidos
con la muestra.

(g\\%

u
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TABLA JTIT
‘ﬁuu]fﬂdOu

'Frasco | Pm= M2-M1 i Ym i "X, Powm/Pm

l | ! eloruro de vinilo, !

| I I

J— | | o :

y Namero | ¢ bomm S UL A, wgo 0 pa/g |

| | | | :

!

N : | | |

poal 5 i | | |

] | J | i ]

i i ] | ] 1
5.9.2 5¢ calcula los valores de xpi a partir de la ecuscion
de 1a recta obtenida por el método de cuadrados minimos:

ym; = b
KMy moww
&

Se ca1cu1a el contenido de cloruro de vinilo de Ta

xmy/pm;

contenido de cloruro de vinilo (pa/g) = S

5,10 Confirmacidédn del contenido de cloruro de vinilo

cuando el contenido de cloruro de vinilo encontrado en las
muestras supere la cantidad maxima permitida, los resultados
obtenidos deben ger confirmados por une e los treas
procedimientos siguientes:

tacionaria de

—+
pid)
3
e
o
i3

5.10.1 Empleando otra columna con
diferente polaridad,

Este procmdimiento se repetird hasta obtener un cromatograma que
no evidencie zuperposicién del pico de cloruro de vinilo y/o los
picos correspondientes al patrdén interno con constituyentes de

Qi

Ta muestra.

5,10.2 Empleando otros detectores (por ej.: el detector de
conductuvidad microelectrolitico).

5,10.3 Empleando espectroscopia de masa.
En este caszo i los fones moleculares con masas (m/e) 62 y G4 se
ancuentran en  relacién 3:1 =se puede considerar con alta

probﬂb111dud, confirmada la presencia de cloruro de vinilo. En
cazo de duda se debe comprobar el espectro de masza total.

. ¥
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5.11 Repaetibilidad

a diferencia entre los resultados de dos determinacionss
lTevada a cabo simulténeamente o an pé
misma muestra, por el mismo analista v bajo la
condiciones no debe exceder de 0,2 mg de clorurc de vinilo pot
kg de musstra. :

4

ipida sucesidén sobre
a  miamas

[
1

5.12 Limite

ET contenido méximo permitido de cloruro de vinilo es de | e/ kg
de materia pléastica, tal ual To establecido an la rasolucion
MERCOSUR correspondiente la lista positiva de polimeros vy
resinas para envases y equipamientos plésticos en contacto con
alimentos,

'l



