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Introduccién

La melamina (2,4,6-triamino-1,3,5-triazina) (M) y
el formaldehido (F) son mondémeros utilizados en la
produccién de resinas del tipo melamina-
formaldehido y fenol-formaldehido. Estas resinas
se someten a un proceso de curado, convirtiéndose
en materiales termorrigidos de utilidad como
recubrimientos o endurecedores, que se usan tanto
en la industria del packaging como en la de la
madera. Entre la diversidad de aplicaciones, las
resinas fenol-formaldehido se utilizan para
fabricar barnices sanitarios fenoélicos y epoxi-
fenodlicos para envases metdlicos de gaseosas y
cerveza, conservas vegetales, de pescado,
carnicas, etc. Las resinas melamina-formaldehido
se utilizan para fabricar vajilla, recubrimientos
melaminicos sobre madera destinados a estar en
contacto con alimentos, recubrimientos de tanques
de agua potable y piletas y también como aditivo
polimérico para cementos usados en la
construccion de tanques de agua potable, etc.

Para poder ser comercializados en el caso de
contacto con alimentos, estos materiales deben ser
aptos sanitariamente ™ y estar aprobados por las
autoridades sanitarias competentes (SENASA:
Servicio Nacional de Sanidad y Calidad
Agroalimentaria; INAL: Instituto Nacional de
Alimentos; e INV: Instituto Nacional de
Vitivinicultura) segun la Legislacion MERCOSUR
vigente @ . La evaluacién por parte de INTI como
laboratorio de referencia se realiza a raiz de los
convenios existentes con estos organismos, y en el
marco del Proyecto de Aptitud Sanitaria del
Centro. Las aprobaciones son fundamentales en el
caso de exportaciones de productos alimenticios
acondicionados en estos tipos de envases.

La M a temperatura ambiente es un polvo blanco,
con punto de fusion de 354°C, poco soluble en
agua, mientras que el F es un gas incoloro, soluble
en agua, con punto de ebullicién de -19,5°C.

Uno de los requisitos de aptitud sanitaria que se le
exige a los materiales que contienen M y/o F como
mondmeros constitutivos, es que la migracion
especifica (ME) en alimentos o simulantes de los
mismos sea inferior a 15 mg/kg para Fy a

30 mg/kg para M, segun el Cédigo Alimentario
Argentino, la Resolucion GMC N° 87/93 y

actualizaciones del MERCOSUR vy la Directiva
2002/72/EC de la Unién Europea.

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de
la metodologia para evaluar la ME de My F en
simulantes de alimentos, y realizar las pruebas de
estabilidad de los mondémeros a los tratamientos
térmicos que se utilizan con mayor frecuencia en
preservacion de alimentos. Los resultados de
estabilidad térmica de los mondmeros en estudio
en los distintos simulantes permiten establecer
criterios para aplicar o no el tratamiento térmico
correspondiente, seleccionando asi las condiciones
de ensayo en las cuales se minimicen las pérdidas
de los monémeros.

Metodologia / Descripcion Experimental

—Migracién especifica: los simulantes de
alimentos usados son: A (agua destilada), B
(solucidn aq. de acido acético al 3% m/v), C
(solucién aq. de etanol al 15% v/v) , D (aceite de
girasol) y simulante de agua potable (solucién aq.
de 1 ppm de cloro).

—Cuantificacion de M: Se determing el
contenido de M en todos los simulantes por HPLC,
utilizando un equipo Shimadzu L6A, con detector
UV-visible de arreglo de diodos columna de fase
reversa con supresion idnica, fase mavil
acetonitrilo: buffer pH 6.5, a 230nm. El método
se evalu6 tanto en columna de octadecil-silano
(ODS) como en columna amino (NH,). Se realiz6
una Unica curva de calibracion para todos los
simulantes acuosos. Para determinar M en
simulante D se realizd una extraccién con
isopropanol y agua a 70°C. La curva de
calibracion para simulante D se prepard en aceite
de girasol. Se trabajo6 en el rango 2 a 60 mg/kg
de M en simulante 31147,

—Cuantificacion de F: Se cuantifico el contenido
de formaldehido en todos los simulantes por
colorimetria con acido cromotrofico a 60°C,
utilizando un espectrofotdmetro UV-visible
Hewlett Packard 8451. Se realizé una curva de
calibracion para cada simulante. Para la
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cuantificacion en simulante D se realiz6é una
extraccién con agua [°!,

—Estudios de recuperacién: se prepararon
soluciones de 300 ppm de My 150 ppm de F por
separado en simulantes A, B, Cy D (10 veces el
limite de ME (LME) [®! y se sometieron en
condiciones de hermeticidad a los siguientes
tratamientos térmicos: 10 dias a 40°C
(conservacion a temperatura ambiente por tiempo
prolongado) y 30 minutos a 121°C seguido de 10
dias a 40°C (esterilizacidon y conservacion a
temperatura ambiente por tiempo prolongado). [”!

Se analizaron 6 muestras con resinas melamina-
formaldehido en su formulacién, determinando la
ME de My F en barnices para latas,
recubrimientos para piletas y tanques de agua
potable, utensilios de cocina y aditivos para
cemento, seleccionando los simulantes y el
tratamiento térmico de acuerdo a su uso.

Se analizaron ademas 10 muestras con resinas
epoxi-fendlicas de barnices para latas de gaseosas
y cervezas, conservas, determinando la ME de F,
seleccionando los simulantes de acuerdo a su uso y
el tratamiento térmico de acuerdo a los
porcentajes de recuperacion (%R) obtenidos y
estudios previos [8],

Resultados

Para la determinacion de M se obtuvo un limite de
cuantificacion de 1 ppm en simulantes acuosos y 3
ppm para simulante graso. Se observé simetria de
picos tanto para la columna NH, como para la
columna ODS. Para la determinacion de F se
obtuvo un limite de cuantificacion de 3 ppm para
todos los simulantes. En ambos métodos se
observé linealidad en el rango de trabajo.

La tabla I muestra los resultados del porcentaje de
recuperacion (%R) con referencia a la
concentracion tedrica de la solucién, para
melamina y formaldehido, en funcién del
tratamiento térmico aplicado, para los distintos
simulantes empleados.

Tabla I. Estudio del porcentaje de recuperacién para melamina y
formaldehido

Tipo de tratamiento | Simualnte % R para M % R para F
A 79 100
B 75 -
10 dias a 40°C C 85 33
D 36 100
A 78 37
30 minutos a 121°C B 76 38
seguido de C 85 35
10 dias a 40°C D 37 43

Los resultados de ME de F y M obtenidos para las
muestras ensayadas con resina epoxi-fendlica y
melamina-formaldehido en la formulacién, fueron
menores al limite de cuantificacién en todos los
casos.

Conclusiones

De los resultados obtenidos se observa que el
método es aplicable en el rango de trabajo, de
acuerdo a los limites de ME establecidos. En la
determinacion de M se puede trabajar tanto con
la columna NH, como con la columna ODS,
obteniendo resultados equivalentes, de acuerdo a
lo observado en los cromatogramas obtenidos
para los distintos puntos de la curva de
calibracion. Del analisis de los %R obtenidos para
los distintos simulantes, para M no se observan
cambios entre las dos condiciones térmicas
utilizadas, obteniéndose sélo valores bajos para
el simulante D. Para M corresponde aplicar la
condicién de esterilizacion sin excepciones.

Para F se observa una disminucién importante en
el %R en simulantes A y D, cuando se aplica la
condicidon de 121°C. Esta tendencia ya ha sido
observada por Philo (8! sélo en simulante Dy a
otras temperaturas, por lo que se confirma que
para la ME de F en simulante D corresponde
realizar el ensayo sin aplicar las condiciones de
esterilizacién. En el caso del simulante A, la
tendencia observada no coincide con la observada
por Philo 81 a otras temperaturas, por lo que se
repetiran los ensayos aplicando distintos
tratamientos térmicos, para confirmar los
resultados.

Para F en simulante C se observa %R bajo en las
dos condiciones.

Referencias

[1] A. Ariosti. “Aptitud sanitaria de envases y materiales plasticos
en contacto con alimentos”. En: “Migracién de componentes y
residuos de envases en contacto con alimentos”. R. Catald y R.
Gavara, eds. Instituto de Agroquimica y Tecnologia de Alimentos.
Valencia, Espafia, 2002.

[2] M. Padula y A. Ariosti. “Legislacion MERCOSUR sobre aptitud
sanitaria de los envases para alimentos”. En: “Migracion de
componentes y residuos de envases en contacto con alimentos”.
R. Catala y R. Gavara, eds. Instituto de Agroquimica y Tecnologia
de Alimentos. Valencia, Espaiia, 2002.

[3] Documento CEN/TC 194/SC1/WG2 Método propuesto para la
determinacion de melamina en simulantes de alimentos

[4] L. Snyder, J.Kirkland, J.Glajch “Practical HPLC method
development” John Wiley & Sons, Inc, New York, 1997

[5] Documento CEN/TC 194/SC1/WG2: N42 Método propuesto
para la determinacion de folmaldehido en simulantes de alimentos
[6] EN 13130-1:2002 Materiales y articulos en contacto con
alimentos. Sustancias pldsticas sujetas a limitaciones. Parte 1:
Guia de métodos de ensayo para la migracion especifica de
sustancias en los materiales plasticos y seleccion de las
condiciones de exposicion a los simulantes de alimentos

[7]1 Resolucion MERCOSUR GMC NO 36/92 ENSAYOS DE
MIGRACION TOTAL PARA ENVASES Y EQUIPAMIENTOS
PLASTICOS EN CONTACTO CON ALIMENTOS.

[8] M. Philo, S. Jickells, A. Damant and L. Castle. “Stability of
plastics monomers in food-simulating liquids under European
Union Migration test conditions”. J. Agric. Food Chem., Vol.

42 N° 7,pp 1497-1501, 1994.

Para mayor informacion contactarse con:Gabriela Fernandez -
gpfernan@inti.gov.ar

INSTITUTO NACIONAL DE TECNOLOGIA INDUSTRIAL



