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INTRODUCCION

Los ftalatos son plastificantes ampliamente
utilizados, que pueden actuar como disruptores
endocrinos, ya que presentan similar estructura
respecto a los estrogenos naturales (4). En el
afio 2013 las autoridades sanitarias de la
Republica Popular China detectaron ftalatos en
bebidas alcohdlicas en valores superiores al
limite establecido por legislacion (1). En la
industria vitivinicola los ftalatos podrian
encontrarse en recubrimientos  sintéticos,
pinturas, tintas de impresién, guarniciones de
tapas, envases, tapones sintéticos, mangueras
bodegueras, etc.

INTI-Plasticos es laboratorio de referencia del
Instituto Nacional de Vitivinicultura (INV). En la
legislacion MERCOSUR vigente (2) se permite
el uso de butil-bencil-ftalato (BBP); di-butil-
ftalato (DBP); di-2-etilhexil-ftalato (DEHP) y di-
isodecil-ftalato (DIDP) con los mismos limites
de migracién especifica (LME) que los
establecidos por la Unién Europea (UE) (3),
salvo el di-isononil-ftalato (DINP) que sdlo esta
permitido en la UE.

OBJETIVO

Cuantificar el contenido de ftalatos en insumos
enoldgicos (resinas epoxi para recubrimiento
de vasijas vinarias, tapones, mangueras), tanto
en muestras existentes en el mercado, como
en nuevas formulaciones libres de ftalatos
desarrolladas por fabricantes nacionales
DESCRIPCION

Muestras

En La Tabla 1 se detallan las muestras
utilizadas en la industria enoldgica analizadas,
en las que se determind el contenido de

ftalatos.
Tabla 1. Muestras.

Producto Cantidad
resinas epoxi curadas 1
“Componente A” de resina epoxi 19
“Componente B” de resina epoxi 19
mangueras bodegueras 24
Tapones de botellas (naturales, 27
sintéticos y aglomerados)

Se determind también la migracion especifica
de ftalatos en otras tres resinas epoxi curadas
existentes en el mercado en 2013, formuladas
con distintos porcentajes de DBP.

Métodos

Migracion especifica de ftalatos

El ensayo de migracién se realizd sobre resinas
epoxi curadas, en condiciones de uso repetido
y almacenamiento a temperatura ambiente por
periodos prolongados, en dos condiciones:
i) simulante: solucion de etanol 15 % v/v en
agua (para bebidas alcohdlicas con contenido
de alcohol entre 5% v/v y 15% v/v), 10 dias a
40°C, segun MERCOSUR (5).

ii) simulante: solucion de etanol 20 % v/v en
agua (para bebidas alcohdlicas con contenido
de alcohol entre 6% v/iv 'y 20% v/v), 10 dias a
60°C (cubre periodos de almacenamiento
mayores a seis meses) (3).

Luego del contacto se determiné el contenido
de ftalatos en los extractos obtenidos.

Determinacion _del contenido de ftalatos
Preparacion de muestras

I:  Resinas liquidas: extraccion con
tetrahidrofurano p.a., y separacion del polimero
con metanol p.a. y filtrado.

Il: Resinas sdélidas: molienda criogénica (equipo
SPEX 6870), seguido de extraccion Soxhlet
con éter etilico (BS EN 14372).

Ill: Tapones y mangueras: extraccion Soxhlet
con éter etilico (BS EN 14372)

Anélisis por UHPLC-DAD

Los extractos se disolvieron en acetonitrilo y se
analizaron por cromatografia liquida de ultra
alta performance (UHPLC) (AGILENT 1260
Infinity), detector DAD. Columna: RRHT Zorbax
SB-C18 (4,6x50 mm) 1,8 pum, gradiente
acetonitrilo/agua; T= 45°C, A= 278 nm.

Se determin6: BBP (CAS N° 85-68-7), DBP
(CAS N° 84-74-2), DEHP (CAS N° 117-81-7),
Di-n-octil-ftalato (DnOP) (CAS N° 117-84-0),
DINP (CAS N° 28553-12-0 y 68515-48-0) y
DIDP (CAS N° 26761-40-0 y 68515-49-1).
RESULTADOS

Migracion especifica de ftalatos

Los resultados obtenidos siguiendo las
condiciones (ii) en tres resinas distintas indican
migracién especifica de DBP entre 1,4 mg/l y
2,0 mg/l, superando el LME de 0,3 mg/l,
mientras que para las mismas resinas en las
condiciones (i), se obtuvo 0,35 mg/l en una
muestras y las otras dos presentaron valores
inferiores al LME.

Contenido de ftalatos

Etapa 1: se analizaron distintos insumos
enoldgicos existentes en el mercado en 2013.
Del analisis de ftalatos en resinas epodxi sobre
16 componentes (“A” y “B”) se encontr6 DBP




en un 50% de los casos entre 5y 40 % m/m, y
en un 19% de los casos DEHP entre 1,4y 2,1
% m/m. La muestra de resina curada extraida
de una vasija vinaria contenia 4,2 % m/m de
DBP (Figura 1).

Componentes "A" y "B" de resinas epoxi en el mercado
al afio 2013

H Contienen DEHP
(1,4-2,1)%m/m

Contienen DBP
(5-40) %m/m

H No contiene ftalatos en
concentraciones mayores
a 0,1%m/m

Figura 1: Resultados de contenido de ftalatos en
componentes de resinas epoxi.

Etapa 2: se analizaron 22 componentes de
resinas formuladas “libres de ftalatos”
obteniéndose valores de contenido de los seis
ftalatos inferiores al limite de cuantificacion (<
0,1 % m/m).

Otros productos de uso enldgico:

En la busqueda de otras posibles fuentes de
contaminacion se analizaron tapones para
botellas (de corcho naturales impresos, de
corcho aglomerado, sintéticos (plasticos))
disponibles en el mercado y mangueras
bodegueras, obteniéndose valores inferiores al
limite de cuantificacién (< 0,1 % m/m).

Se analizaron 10 mangueras bodegueras
existentes en el mercado, encontrandose en el
20 % de las muestras DEHP entre 1,1y 4,0 %
m/m, en el 20 % de las muestras DINP entre
154 y > 30 %m/m, y en el 20 % de las
muestras DEHP (entre 1,1 y 16,7 %m/m) y
DINP (entre 0,13 y 0,14 % m/m).
Posteriormente se analizaron 14 mangueras
formuladas como “libres de ftalatos” . EI 14 %
de las mismas presentd6 DEHP en
concentraciones entre 0,2y 0,6 % m/m; el 7 %
DINP (0,3 %m/m); y el 7 % DEHP, DnOP vy
DINP (0,94 % m/m, 0,14 % m/m y 1 % m/m,
respectivamente). En todos los casos los
valores fueron menores que 1 % m/m.

Los resultados se detallan en las Figuras 2 y 3.

Mangueras existentes en el mercado al afio 2013

m Contienen DEHP
(1,1-4,0)%m/m

H Contienen DEHP+DINP
(1,1-16,7)%m/m +
(0,13-0,14)%m/m

m Contienen DINP
(15,4->30,0) % m/m

B Nocontiene ftalatos en
concentraciones mayores
a 0,1%m/m

Figura 2: Resultados en mangueras bodegueras.

Mangueras con formulaciones "Libres de ftalatos"

u Contienen DEHP
(0,2-0,6)%m/m

m Contienen DINP
0,3%m/m

m Contienen
DEHP+DNOP+DINP
0,94%m/m +0,14 %m/m
+1,0%m/m

B No contiene ftalatos en
concentracienes mayores
a 0,1%m/m

Figura 3: Resultados en mangueras “libres de ftalatos”

Todos los tapones presentaron un contenido
menor que 0,1 % m/m para los seis ftalatos
analizados.

CONCLUSIONES

Del analisis de resinas epoxi existentes en el
mercado argentino en 2013, se concluye que la
mayoria contiene DBP en su formulacion,
siendo éste el ftalato que presenta valores
superiores al LME en vinos y bebidas
espirituosas (6)

Los resultados de migracion especifica de DBP
en resinas epoxi curadas son superiores al
LME cuando se utilizan condiciones de ensayo
mas representativas de las reales de uso (10
dias a 60°C). Como medida preventiva de
posible contaminacion en el producto final las
resinas epoxi deberian formularse libres de
ftalatos ya que las vasijas pueden utilizarse por
periodos mayores a 180 dias. Se verificd
ademas que las resinas epoéxi formuladas “libre
de ftalatos” no presentan niveles detectables.
En el caso de las mangueras bodegueras, se
detecta la presencia principalmente de DEHP y
de DINP en las muestras existentes en el
mercado en 2013, mientras que en las
formuladas como “libre de ftalatos”, el
contenido es muy bajo (menor que 1% m/m).
En el caso de los tapones, el contenido de
ftalatos es no detectable.
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