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1. RESUMEN

El empleo de films de PVC es muy relevante en diversos &mbitos, uno de ellos tiene lugar
en el ambito doméstico donde mayoritariamente se destina a entrar en contacto con
alimentos. El uso y produccion de este tipo de material, se debe a las caracteristicas y
ventajas que proporciona mediante la adiccion de aditivos. En un principio, el uso de ftalatos
en este tipo de materiales fue muy comun y extendido, aunque la supuesta migracion de estos
desde la matriz polimérica hacia el material en contacto, llevd a diversos estudios indagar
sobre su exposicion en humanos. Dichos estudios revelaron que la toxicidad que presentaban
era notable, conllevando a numerosos problemas para la salud humana, por lo que la
busqueda de otro tipo de plastificantes que otorgaran unas propiedades similares en el
producto acabado y, una toxicidad menor derivé en el uso de plastificantes de origen natural
como el ESBO y de base de éster, como el adipato de dioctilo. Aunque la migracion de
ambos plastificantes esta regulada, no se sabe con certeza si estos niveles de migracion se
dan en realidad.

El objeto de este estudio en referencia con los datos que maneja la norma UNE-EN-1186-2,
sera la determinacion de ambos plastificantes de manera simultanea en las muestras de
simulante utilizado, poniendo en marcha un método con el cual seamos capaces de sin un
previo tratamiento de la muestra, conocer la migracion que se produce. El analisis de las
muestras se realizara empleando la cantidad minima de muestra y, con el apoyo de la técnica

de cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas triple cuadrupolo.

2. ABSTRACT

The use of PVC Clingfilm is outstanding in several fields; one of them takes place at home,
where it is mostly used to be in contact with food. Its use and production is due to the
characteristics and advantages that it gives by means of the addition of additives. At the
starting point, the use of phthalates in this kind of materials was widespread, although their
assumed migration from the polymeric matrix to the contact material led some research to
investigate their exposure in humans. This research revealed that their grade of toxicity was
prominent, leading to many problems for human health; because of this, the search for other

kind of plasticisers, which gave similar properties and less toxicity to the finished product,



resulted into the use of plasticisers of natural origin such as ESBO and ether based or dyoctil
adipate. Although the migration of both plasticisers is controlled, we do not certainly know
if these levels of migration actually occur.

This research, in reference to the data from the rule UNE-EN-1186-2, is intended to
determine both plasticisers simultaneously in the specimens of simulant which has been
used, initiating a method to be able to know the migration which is produced without a prior
treatment of the specimen. The analysis of the specimens will be done with the minimum
quantity of it and with the support of the liquid chromatography attached to the triple

quadrupole mass spectrometry.

. INTRODUCCION

Los materiales en contacto con alimentos, son todos aquellos materiales y articulos,
destinados a entrar en contacto directo con estos, ademas de los materiales de envasado,
también se puede incluir cubiertos, platos, maquinas de procesado, recipientes, etc.

Entre las funciones del envase, se encuentran la de contener el producto y mantener la calidad
del mismo. Sin embargo, hay una caracteristica muy importante y que se debe exigir a todos
los envases, y es que no se produzcan interacciones con su contenido. [1]

De forma analoga, segtn el Reglamento (CE) nro. 1935/2004 del Parlamento Europeo y del
Consejo, del 27 de octubre de 2004, sobre los materiales y objetos destinados a entrar en
contacto con alimentos y, modificado por el Reglamento (CE) nro. 596/2009 del Parlamento
Europeo y del Consejo del 18 de junio de 2009, en su Articulo 3, se muestran unos requisitos
generales para los objetos orientados a este fin:

e No representar un peligro para la salud humana.

e No provocar una modificacion, de la composicion de los alimentos.

e No provocar una alteracion, de las caracteristicas organolépticas de éstos.

e El etiquetado, la publicidad y la presentacion de los materiales u objetos, no deben inducir

a error a los consumidores.



4. ANTECEDENTES

4.1. Materiales poliméricos en contacto con alimentos

Segin la Agencia Espafiola de Seguridad Alimentaria y Nutricién, los materiales
plésticos son compuestos organicos obtenidos por polimerizacion, policondensacion,
poliadicion o algun otro proceso similar, a partir de moléculas de peso molecular inferior
o por modificacion quimica, de macromoléculas naturales. Pueden anadirse otras
sustancias o materias, consideradas aditivos, a estos compuestos macromoleculares.

Estos productos estan regulados a nivel nacional por el Real Decreto 847/2011, del 17
de junio, por el que se establece una lista de sustancias permitidas, para la fabricacion

de materiales poliméricos destinados a entrar en contacto con los alimentos.

4.1.1. Policloruro de vinilo (PVC)

El policloruro de vinilo es un material polimérico que se elabora mediante la
adicion repetida del cloruro de vinilo monémero (CVM). Forma parte de la familia
de los termoplasticos, y es el plastico menos dependiente de recursos no
renovables ya que, se obtiene de dos materias primas naturales, 57 % de cloruro
de sodio y, 43 % de petroleo.

Es de los polimeros mas estudiados y usados por el hombre, su empleo en
tecnologia y aplicaciones no ha tenido pausa, llegdindose en nuestros dias a una
produccion de 25 millones de toneladas. Esto se debe dado a su amplia utilidad y
versatilidad en areas diversas.

Su forma original, se presenta como un polvo blanco, amorfo y opaco. Cuyas
propiedades, son:

e Resistencia mecanica.

e Resistencia considerable a la intemperie.

e Resistencia al agua y a los productos quimicos.

e Aislamiento eléctrico.

Presenta una relativa inestabilidad al calor y la luz, pero puede evitarse mediante

la adicion de estabilizadores. [2]
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Cl H Gl H
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/ h | |
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Cloruro de Vinilo Policloruro de Vinilo
(Monémero) (Polimero)

Figura 1: Formulas de CVM y PVC. Recuperado de https://www.textoscientificos.com/polimeros/pvc

4.1.2.Obtencion del policloruro de vinilo

Los tipos de obtencion del policloruro de vinilo en el dmbito industrial, se

clasifican en tres tipos de polimerizacion:

a) Polimerizacion por suspension, es una técnica en la cual, las gotas de
monomero son dispersadas en un medio, generalmente agua. Se le agrega un
iniciador con un agente estabilizador, con el que se obtienen particulas de
tamano entre 0,1 y I pm mediante la utilizacion de autoclaves o agitadores muy

revolucionados. [3]

acido
clorhidrico H H Il{ Il_I
\ /
H—C=C—H + HCI — /CIC\ — —[—t:lj—(F—]F
acetileno H Cl H Cl
cloruro de vinilo policloruro de vinilo

Figura 2: Reaccion que tiene lugar en la polimerizacion por suspension. Recuperado de

https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/06/pvc.html

b) Polimerizacion por emulsion, donde el monomero se dispersa en un medio
acuoso con agitacion fuerte. Tras esto, se afaden indicadores organicos y

emulsionantes, para evitar que las particulas se apelmacen.
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Las particulas en suspension son relativamente grandes, entre 20 y 200 pm, y
se pueden separar facilmente del liquido por centrifugacion, tamizado o
filtrado. [3]

c¢) Polimerizacion en masa, es una técnica simple donde solamente el mondmero
y el iniciador estan presentes en el sistema. Se puede simplificar mas dicha
reaccion, si esta es socorrida por efecto térmico o por radiacion, donde solo

tendra lugar el mondémero en el medio de reaccion.

4.1.3.Films de policloruro de vinilo

Los films son fisicamente peliculas de material plastico, que desde un punto de
vista industrial son materiales con los que se puede trabajar de manera idonea
debido a sus caracteristicas mecanicas, facilidad de corte, maleabilidad, entre
otras. Dentro de su abanico de trabajo en diversos ambitos, el uso destinado al
ambito doméstico presenta especial importancia, ya que es un buen material para
envolver cualquier recipiente o alimento para su conservacion. A este material
ademas de otros aditivos, que mejoren su comportamiento de manera fisica y
quimica, también se le afiaden otros para evitar condensaciones en el material o
alimento que envuelven.

De manera general, los films destinados a envolver alimentos son de policloruro
de vinilo por las caracteristicas que ofrece, aunque la posible migracion de
productos quimicos que se produce, ha hecho que el uso de este material no sea
tan significativo, dando lugar a los films de polietileno.

La obtencion de films de manera industrial se lleva a cabo mediante extrusoras
por soplado o por extrusoras de capa plana, métodos que aprovechan al maximo
las caracteristicas del polimero sin perjudicar la calidad final.

Aunque aporte muchos beneficios debido a su uso, no todo de este material es
bueno, ya que desde un punto de vista ecoldgico dicho material es contaminante
tanto en su produccion a nivel industrial, como en su descomposicion. Su
incineracion o acumulacion en vertederos no remedian los efectos negativos de su
descomposicion ya que, segin la OMS, aunque estos materiales se degraden,
compuestos quimicos que contenian sus matrices perduran en suelos, sedimentos

y alimentos, entre los 7 y 11 afios.
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4.2. Uso de aditivos en el policloruro de vinilo

4.3.

Para obtener una gran variedad de propiedades en los productos que se requieran, el
policloruro de vinilo se mezcla con aditivos.

Segun la aplicacion a que se destine, la composicion de la mezcla de PVC puede variar
considerablemente, debido a las diferentes cantidades de aditivos que se incorporan en

el polimero, como:

Estabilizantes.

Lubricantes.

Plastificantes.

Pigmentos o pirorretardantes.
El uso de plastificantes y estabilizantes en cantidades bastante elevadas, constituye una
caracteristica especifica de la elaboracion del policloruro de vinilo, en comparacion con

otros tipos de plasticos. [2]

Plastificantes

Los plastificantes son sustancias poco o nada volatiles, que se afiaden a un polimero con
el que son compatibles, con objeto de mejorar su procesabilidad, flexibilidad y
elasticidad.

Las principales condiciones que deben reunir los plastificantes, son las siguientes:

e Compatibilidad con el polimero.

e Resistencia a la evaporizacion y a la migracion.

e Estabilidad ante la luz y la temperatura.

e Flexibilidad a baja temperatura.

e Baja inflamabilidad. [4]

4.3.1. Teorias sobre la plastificacion

Existen diversas teorias que intentan explicar y dar conocimiento sobre el
fenomeno de la plastificacion. Las més antiguas teorias sobre esto, ya fueron

formuladas entre los afios 50 y 60. Estas son:
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a) Teoria de la lubricacion de Kirkpatrick, la cual propone que el plastificante que
se sitlia entre las moléculas de la resina actiia como lubricante. En ausencia de
plastificante, las moléculas de resina sufren fricciones entre si.

Esta teoria no explica aspectos generales de la plastificacion.

b) Teoria de gel propuesta por Doolittle, que considera que la estructura de los
polimeros es de caricter tridimensional. Dicha red se mantiene gracias a
interacciones temporales, por lo que la distancia de estas interacciones entre si
da lugar a polimeros rigidos o flexibles.

Segun el tipo de plastificante, existen dos mecanismos donde el plastificante
puede provocar la plastificacion. El plastificante, produce el efecto de reducir
el nimero de puntos de union, aumentando la elasticidad del polimero.

c) Por ultimo, la teoria mas ampliamente aceptada dentro de las teorias de
plastificacion, es la del volumen libre. Que considera que entre las moléculas
tan solo existe volumen libre, que permite la libertad de movimiento de estas.
El volumen libre, aumenta con la temperatura o con cambios de movilidad

provocados por cadenas y grupos terminales. [11]

4.3.2.Etapas que suceden en la plastificacion

Segun los autores Sears y Darby (1986), existen seis etapas durante el proceso de

gelificacion, los cuales son:

a) En primer lugar, las moléculas de plastificante penetran rapidamente en la
resina de forma irreversible.

b) Se tiene lugar un periodo de induccion del plastificante hacia la superficie de
la resina.

Estas dos primeras etapas concurren a temperatura ambiente.

c¢) Se produce la absorcion del plastificante, donde las particulas de la resina se
hinchan, aunque el volumen global se ve disminuido ligeramente. Es un
proceso de difusion con baja energia de activacion.
Esta etapa puede ocurrir a temperatura ambiente también o a otra temperatura
distinta.

d) El proceso alcanza un punto con alta energia de activacion, en el que el

polimero, en nuestro caso el PVC, pierde su identidad a nivel de grano, y el
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plastisol resultante, aunque fundido ya es capaz de desarrollar sus propiedades
fisicas.
Esta etapa se consigue solamente por calentamiento.

e) Etapa ligada a la anterior, donde el compuesto que se encuentra aun en
calentamiento se comporta como fluido fundido.

f) En la tltima etapa, el polimero se encuentra en enfriamiento y por lo tanto se
endurece, debido a la cristalizacion de ciertas partes. Se establecen fuerzas
débiles y puentes de hidroégeno entre los segmentos del polimero, a través o no

del plastificante.

4.3.3. Tipos de plastificantes usados en policloruro de vinilo

Existen muchas posibles clasificaciones para los plastificantes, segin su
naturaleza quimica (Titow, 1986):
a) Ftalatos, son los plastificantes mas importantes, producto de la reaccion entre
un alcohol de cadena saturada y el acido ftalico.
Dentro de este tipo de plastificantes, podemos distinguir entre:
e Ftalatos de cadena corta, como el ftalato de dibutilo (DBP).
e Ftalatos de uso general, como el éster de dioctilo (DOP), dinitrofenol
(DNP).
e Ftalatos lineales.
e Ftalatos de cadena larga, como la desoxitimidina difosfato (DTDP).
e Heterogéneos, como el tereftalato de dioctilo (DOTP). [4]
Su utilizacion como plastificantes, tanto en materiales plasticos destinados a
entrar en contacto con alimentos, como en otro tipo de materiales plasticos ha
sido muy amplio. Probablemente una alta migracién y su amplio uso, han
llevado a cabo estudios de toxicidad en exposicion en humanos. Dichos
estudios revelaron que una exposicion elevada de estos plastificantes, originan
problemas hormonales en varones, dafiando la calidad del semen y en muchos
casos provocando infertilidad. En adolescentes dicha exposicion se define en
problemas endocrinos y ginecomastia, a parte de estos problemas, de forma

general provocan resistencia a la insulina y obesidad.
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Aunque quedan por definir estudios sobre los efectos en recién nacidos y los
efectos que se producen a bajas concentraciones, la solucion que se plante6 fue
el uso de otro tipo de plastificantes que otorguen resultados parecidos en el
producto final, a los que ofrecen los ftalatos y que la toxicidad que generen por
su exposicion en humanos sea nula o lo menos nociva posible.

b) Plastificantes basados en diésteres alifaticos.

Estos conforman un grupo de plastificantes que se emplean como plastificantes

secundarios. Provienen de la esterificacion entre un acido carboxilico y un

alcohol saturado. [4]

c¢) Trimetilatos, son plastificantes principalmente primarios.

d) Fosfatos, son plastificantes que dependen en su totalidad de la naturaleza de
los sustituyentes que los conforman.

Entre los cuales podemos encontrar:

e Adipatos, como el adipato de dioctilo (DOA).

e Azelatos.

e Sebacatos.

e Maleatos. [4]

e) Poliméricos, son poliésteres saturados cuya estructura molecular tienen una
unidad que se repite y su peso molecular es mucho mayor, que del resto de los
plastificantes. [4]

f) Otros.

e Plastificantes epoxidados, que provienen de la reaccion de un peracido con
un compuesto insaturado, que puede ser un aceite o un alquil éster de un
acido graso insaturado. Un ejemplo de este tipo, es el aceite de soja
epoxidado (ESBO).

e Parafinas cloradas.

e Monoésteres, como el oleato de butilo.

e Glicol ésteres, como el dietilén glicol.

o C(itratos. [4]
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4.4. Aceites vegetales como plastificantes de polimeros termoplasticos

La utilizacion de aceites vegetales como plastificantes de polimeros es, sin duda su uso
mas extendido como aditivos. Estos se pueden utilizar sin modificar, como el caso del
aceite de ricino, o el de maiz. Pero, el uso mas extendido de los aceites vegetales como
plastificantes, se basa en una previa modificacion quimica, y la epoxidacion del doble
enlace presente en acidos grasos. [6]

La epoxidacion de los aceites vegetales, se produce en un sistema en el que encontramos
dos fases, una fase acuosa y otra organica. La idea seria la generacion de un peracido en
la fase acuosa, reaccion del perdxido de hidrogeno y un acido carboxilico. Y tras la
formacion del perdcido, este se transferira hacia la fase organica dando origen a la

reaccion de epoxidacion.

Fase acuosa Interfase Fase orgdnica

B. Transferencic »
de masc del D. Degradacion

PAA (al c:c:ei’re}\‘ /

A. Formacidn C. Reacciédn de
de PAA epoxiclacidn
F. Transferencia / \,
ce masa del AA E. Remocion
(al agud) de calor

Figura 3: Esquema sobre la reaccion de epoxidacion de aceites vegetales (Rangarajan, 1995).

4.4.1. Aceite de soja epoxidado (ESBO)

Como se ha podido conocer anteriormente, dicho compuesto proviene de la
reaccion de epoxidacion que se le realiza al aceite de semilla de soja. Es una
sustancia, que se utiliza como plastificante principalmente de policloruro de vinilo
o como estabilizante de este.

El uso de esta semilla se debe, en una parte, en su produccion agricola, ya que se

puede obtener un 20 % de aceite en general, por vaina producida.
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Y otra fuente, de mayor peso en la eleccion de esta semilla, y consecuencia de que
se utilice este tipo de aceite, se debe al perfil de acidos grasos presente en dicho
aceite. El aceite de soja posee un elevado contenido en dcidos grasos insaturados,
principalmente, oleico y linoleico, que supone mas del 75 % en peso de este tipo

de aceite. [7]

Compuesto Presencia en aceite de soja
Acido palmitico (C16:0) 11
Acido estearico (C18:0) 4
Acido oleico (C18:1) 23,4
Acido linoleico (C18:2) 53,2
Acido linolénico (C18:3) 7,8

Tabla 1: Contenido de acidos grasos principales presentes en el aceite de soja (expresado en g acido

graso/100 g aceite). [6]

Figura 4: Triglicérido de mayor presencia en ESBO. [ 8]

El aceite de soja obtenido tras la epoxidacion se presenta como un liquido viscoso,
de color amarillo palido, con un punto de ebullicion de 150 °C y un punto de
solidificacion cercano 5 °C. [7]

Con respecto a su migracion, segun legislacion, el limite de migracion especifico
aplicable para la sustancia (LME) es de 60 mg/kg. El limite de migracion
especifico de 30 mg/kg, cuando el PVC se utilice para sellar tarros de cristal que

contengan preparados para lactantes y preparados de continuacién o alimentos
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elaborados a base de cereales y alimentos infantiles para lactantes y nifios de corta

edad. [12]

4.5. Compuestos en base éster como plastificantes de polimeros termoplasticos

4.5.1.Adipato de dioctilo (DOA)

El adipato de dioctilo o adipato de 2-etilhexilo, es una sustancia mono

constituyente resultante de la esterificacion de 2-etilhexano con &cido adipico. Su

funcion como plastificante primario, es dar muy buena flexibilidad a bajas

temperaturas, debido a su bajo punto de congelacion.

Es el mas importante dentro del grupo de los adipatos. Ofreciendo unas

propiedades, tales como:

Resistencia a la intemperie.

Puede ser mezclado con plastificantes primarios o poliméricos, para optimizar
el coste en relacion con el rendimiento que ofrezca.

Es un producto muy poco volatil, lo que le hace ser resistente a la luz y al calor.
Es un compuesto lipofilico y por lo tanto habra que aplicarle un factor de
reduccion de grasas.

Imparte bajas viscosidades.

Es compatible con otros plasticos sintéticos.

Ampliamente utilizado en aplicaciones en contacto con alimentos. [16]

En la adiccion sobre materiales de PVC, ofrece mejores propiedades a bajas

temperaturas en comparacion con los ftalatos. Esta afirmacion se sostiene, segiin

un estudio realizado al adipato de dioctilo en comparacion con el éster de dioctilo,

teniendo como simulante aceite mineral y un 5 % de solucion jabonosa. El

resultado, en relacion con los coeficientes de difusion, fue:
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Figura 5: Migracion de plastificantes DOA y DOP (Quackenbos, 1954).

Se puede observar, que el adipato de dioctilo con respecto al tiempo y a unos 20
°C, da una senal mejor tanto a escala, como en pendiente de linealidad. Siendo, su

migracion menor y a una velocidad menor que la del éster de dioctilo. [17]

Q
HaCMG W
o] CHs
o

Figura 6: Estructura del adipato de dioctilo. Recuperado de http://en.chembase.cn/

Su uso como aditivo esta definido en la legislacion sobre los materiales y objetos
plasticos en contacto con alimentos, teniendo un limite de migracion especifico
de 18 mg/kg. Es permitido su uso en adhesivos, celofan, film de celulosa y como

plastificante. [16]
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4.6. Migracion de plastificantes

Durante el proceso de conformacién del polimero, cuando la pasta formada por el

plastificante y la resina de este se gelifica, dicho plastificante queda permanentemente

retenido. Su pérdida no s6lo causaria cambios en las propiedades del producto final,
sino que podria también tener un efecto indeseable en los materiales con los que se

encuentra en contacto. [4]

Por lo tanto, uno de los requerimientos mas importantes de los plastificantes es su

permanencia en la matriz polimérica.

Hay tres modos especificos de pérdida de un plastificante desde una matriz plastificada

(Titow, 1990):

a) Volatilizacion, en el cual el plastificante se pierde desde la superficie hacia el aire.

b) Extraccion, en el cual el plastificante se pierde desde una superficie hacia un liquido
en contacto.

c) Migracion, en el cual el plastificante se pierde por transferencia hacia un s6lido o un
semisolido, que se encuentra en contacto intimo con la superficie del polimero
plastificado. [4]

En el campo del envasado de productos alimentarios en particular, el término migracion
se refiere a la transferencia de sustancias, desde las paredes del envase hacia el producto
que contiene o hacia el medio, debido a efectos de naturaleza fisico-quimica. La fuente
impulsora para que este proceso tenga lugar, es el gradiente de concentraciones de los
distintos componentes quimicos entre el material de envase y el alimento, asi como la
capacidad de difusion de dichas especies a través de la estructura tridimensional del
polimero. La cantidad de sustancias que pueden migrar desde el envase al alimento,
depende enormemente de:

e FEl tipo de alimento.

e La temperatura.

e FE] tiempo de contacto.

Aunque la situacion ideal para evaluar la migracion de un determinado material,

consistiria en realizar los ensayos sobre el propio alimento muchas veces, no es posible

al ser un procedimiento complejo, laborioso y disponer de matrices altamente
complejas. Para solucionar estos problemas, se usan disoluciones, conocidas como
simulantes alimentarios.

Para facilitar la eleccion del simulante, los alimentos se clasifican en:
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e Solidos secos.

e [iquidos neutros.
e Acidos.

e Alcohdlicos.

e Sustancias grasas. [5]

4.6.1. Teorias del proceso de migracion en PVC

El proceso de migracion o difusion de los plastificantes contenidos en el PVC
hacia disolventes, alimentos y otros materiales con los que estdn en contacto,
sucede en dos etapas. Una etapa que ocurre en el polimero, generalmente
considerada como un proceso de difusidon natural y luego, otra fase cominmente
mas conocida, que se da en la superficie de contacto entre el polimero y el
material. La difusion que ocurre en la segunda fase, ademas de los factores a tener
en cuenta narrados en el punto anterior, también depende del estado fisico en el
que se encuentre el material en contacto con el polimero, es decir, si este es solido
y por tanto el contacto es inmdvil o por otro lado si el material es un fluido.
Para estudiar este fendémeno migratorio, se han narrado diversos modelos
matematicos que intentan dar explicacion y respuesta. Estos son:
a) El primer modelo, asume un contacto total con el polimero y que, la migracion
posible que se produzca, no satura el propio material en contacto. Dicho

modelo sostiene

Mi=2"Cp - (Do t)/m)"?

donde:

e M; es el plastificante que ha salido de la matriz polimérica, en un tiempo
determinado.

e D,es el coeficiente de difusion del plastificante en el polimero.

e (,, es la concentracion inicial de plastificante. [17]
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Este modelo, presenta varios problemas con respecto el valor que se pueda
tener del coeficiente de difusion, pero puede ser una buena opcion cuando el
estudio en cuestion tenga una migracion de plastificantes muy baja.

b) El efecto de agitacion, este modelo es una variacion de la formula
anteriormente descrita, teniendo en cuenta que el contacto entre ambas partes

sea Optimo. La modificacion que realiza es

Mi=2"Cp - ((Do-tym)? - [1+ (Jm/@2-Y)- (e¥*-erfcY —1))]

el parametro Y, depende de la difusion del plastificante en el polimero y del
parametro de concentracion de plastificante en el material, en un radio
determinado. Suponiendo un equilibrio, los valores que describen dicho
parametro hacen de ¢l un nimero infimo, por lo que la ecuacion se simplifica

adoptando la siguiente forma
Mtzk'K'Cpo't

donde:
e K es el pardmetro que representa la concentracion de plastificante en el
material, en un radio determinado.
e k esun valor estandar que correlaciona la turbulencia del fluido en contacto
con el material. [17]
c¢) El altimo modelo, es otra variable a la ecuacion que ofrece el primer modelo,
pero este sostiene un contacto entre superficies no movibles y que, la migracion

sucede por difusion. La ecuacion que describe este modelo es
M =2 Gy, (Do~ /)" - (0U(1 + )

El parametro a, es un valor que depende de la difusion que ocurre en el contacto

inmodvil. Cuando este parametro obtiene valores grandes, el término se puede

despreciar. La simplificacion, que se llevaria a cabo es
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Mi=2-Cp K- ((Ds- tym'”?

donde:
e K en el coeficiente de particion de equilibrio.

e D es el coeficiente de difusion de plastificante en el material inmoévil. [17]

4.7. Antecedentes al estudio de migracion de ESBO y DOA desde materiales

poliméricos hasta simulantes y alimentos

El estudio referente a la migracion de plastificantes en aceite de oliva virgen extra como
simulante, desde una matriz polimérica no es nada nuevo. Un primer estudio sobre ello,
ya evidenci6 que el procedimiento laborioso y obsoleto que establece la norma UNE-
EN-1186-2 no era util para determinar estas sustancias. Ademas de este estudio, se
realizd otra investigacion mas reciente, sobre este tema en las mismas condiciones,
donde se evaluaba la viabilidad de distintos procedimientos de medicion directa en
simulantes, como alternativa al método de cuantificacion establecido por la norma, para
asi poder evaluar la migracion total de ESBO. Con el objeto de ampliar y continuar el
estudio sobre migracion de plastificantes, surgiod este proyecto en el que se plantea
determinar y analizar cuantitativamente la migracion de los plastificante ESBO y DOA,
de forma directa, simultanea y sin ningln tipo de tratamiento previo de la muestra de
simulante que, en este caso sigue siendo aceite de oliva virgen extra.

El empleo de la cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas triple
cuadrupolo para analizar dichas muestras, es una opcion innovadora y distinta a otros
métodos que se han empleado en diversos estudios sobre este tema. La eleccion de esta
metodologia, se debe en parte a la limitada bibliografia que se tiene sobre el uso de esta
para el estudio de migracion de plastificantes, aunque como unica referencia se tiene el

estudio de migracién de ESBO sobre patés, realizado por la Universidad de Zaragoza.
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4.8. Cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas triple cuadrupolo

a) La cromatografia liquida (HPLC), es una técnica utilizada para separar los
componentes de una mezcla. Consiste en una fase estacionaria no polar, columna, y
una fase moévil. Donde:

e La fase estacionaria es silica, que se ha tratado.

e La fase movil actia de portador de la muestra.

La muestra es inyectada en la fase mévil. Los componentes de la solucion emigran

de acuerdo a las interacciones no-covalentes de los compuestos con la columna. Estas

interacciones quimicas, determinan la separacion de los contenidos en la muestra.

La utilizaciéon de los diferentes detectores, dependera de la naturaleza de los

compuestos a determinar.

El equipo de la cromatografia liquida, lo componen:

e Deposito de la fase movil.

e Bomba, la cual se encarga de succionar la fase moévil, genera el caudal. Tiene una
gran capacidad para trabajar a altas presiones.

e Sistema de inyeccion, se encarga de introducir la muestra sin tener que parar el
flujo. Son automaticos y de volumen variable, poseen una jeringa capaz de tomar
volimenes exactos.

e Columna.

e Detector. [9]

b) La espectrometria de masas (MS-MS), es una técnica de quimica analitica que ayuda
a identificar la cantidad y tipo de compuestos quimicos, presentes en una muestra
midiendo la relacion masa/carga y, la abundancia de iones en fase gaseosa.

Un espectro de masas, es un grafico de la sefial del ion en funcion de relacion

masa/carga. A partir de los espectros, se utilizan la masa del ion molecular y los

fragmentos, para determinar la composicion elemental, es decir, ionizar los
compuestos quimicos para generar moléculas cargadas y medir su relacion
masa/carga.

Los espectrometros de masas constan de:

e Un sistema de introduccion de la muestra, disefiado para una minima pérdida de
vacio. La muestra, se puede introducir directamente al espectrometro de masas

con una jeringa o a través de otro equipo cromatografico acoplado.
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e Una fuente de ionizacion.

e Analizador para la separacion de iones.

e Sistema detector y registrador.
La combinacion de ambas técnicas, da lugar a una poderosa técnica analitica que
proporciona informacion cualitativa y cuantitativa, proporcionando:
e Gran selectividad.
e Sensibilidad.
e Precision.
Cuando a esta técnica se le acopla un analizador de masas triple cuadrupolo, los analitos
después de la ionizacion entran en €l.
El analizador esta formado por dos cuadrupolos y una celda de colision (Q1, Q2, Q3),
cuya combinacion aporta varios modos de funcionamiento, que daran informaciéon

diferente. [10]

lonizacion
externa

Filtro cuadrupolo -
matriz Q1 Celda de colision

Detector
Filtro cuadrupolo 0

Q3 del producto

Figura 7: Modelo conceptual del triple cuadrupolo. Recuperado de
https://www.agilent.com/cs/library/slidepresentation/public/5991-5857 Agilent MS Theory ES.pdf

La configuracion comun, es:

e QI, se utiliza como filtro para la relacion masa/carga especifica.

e 2, se utiliza como celda de colision para fragmentar el ion y, generar iones
producto.

e Q3, configurado para la relacion masa/carga especifica. Configuraciones como:
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- MRM, los iones precursores con una relacion masa/carga Unica, pasan a la
celda de colision. Los fragmentos i6nicos se generan mediante la colision con
moléculas de nitrogeno y, Q3 se configura para una relacion masa/carga Unica.
M¢étodo muy sensible y se utiliza para realizar cuantificaciones.

- Modo de barrido, donde Q3 escanea secuencialmente permitiendo el paso por
el detector cada vez. Se genera un espectro de ion del producto. Este modo de

funcionamiento es menos sensible, que el modo MRM. [10]

5. OBJETIVOS

a) Estudio de la adecuacion de la norma UNE-EN-1186-2 al Reglamento (UE) N° 10/2011.
b) Puesta a punto de un método analitico para cuantificar aceite de soja epoxidado en
matrices lipidicas.

¢) Determinacion simultanea de plastificantes en PVC mediante LC-TQMS.

6. EXPERIMENTAL

6.1. Reactivos utilizados

a) Aceite de oliva virgen extra (AOVE Auchan):
e Densidad = 0,916 kg/LL
b) Film de PVC (Flexia Films), las caracteristicas del producto utilizado, son:
e Anchura = 290-450 mm
e Largo=200-600 m
e Grosor = 7-10 micras

Los compuestos quimicos que forman parte del producto, son:
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Compuesto Presencia en el film (%)
PVC 72,2
ESBO 7,2
DOA 18,0
Estabilizantes 1,2
Lubricantes 1,4

Tabla 2: Componentes presentes en el film.

c¢) Aceite de soja epoxidado (Cs7Hgg045), cuyas caracteristicas son:
e Peso molecular = 0,974 kg/mol
e Densidad = 0,993 kg/LL
d) Adipato de dioctilo (C,,H,,0,), cuyas caracteristicas son:
e Peso molecular = 0,371 kg/mol
e) Acetonitrilo grado HPLC (99,9 % riqueza, CH;CN), de caracteristicas:
e Peso molecular = 0,041 kg/mol

e Densidad = 0,781 kg/LL

6.2. Descripcion del equipo utilizado

a) Balanza analitica.
El equipo utilizado para realizar los distintos pesos en este estudio, ha sido una

balanza analitica Talent, de la marca Sartorius, cuyas especificaciones técnicas, son:

Legibilidad (g) 0,0001
Capacidad (g) 220
Tamafio de platillo (mm) 090
Repetibilidad (g) 0,0001
Linealidad (g) 0,0002
Respuesta de medida (s) 2,5

Tabla 3: Caracteristicas técnicas de la balanza analitica utilizada. [13]
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a) Bafio termostatico.
Equipo de laboratorio que consiste en un recipiente, cuya funcion es albergar
cualquier tipo de liquido teniendo en cuenta su naturaleza quimica, a una cierta
temperatura. En nuestro caso, dicho liquido es agua.

El equipo utilizado es un bafio Unitronic Vaivén, de la marca Selecta, de

caracteristicas:
Capacidad (L) 27
Alto/ancho/fondo util del bafio (cm) 18/48/29
Alto/ancho/fondo de la cubeta moévil (cm) 17/35/24
Alto/ancho/fondo exterior (cm) 30/74/41
Consumo (W) 1500

Tabla 4: Caracteristicas técnicas del bafio termostatico utilizado.

Figura 8: Equipo bafio termostatico.

Las condiciones de operacion con las que se ha trabajado, son:

Temperatura (°C) 40
Agitacion (U/min) 20
Tiempo (dias) 10

Tabla 5: Condiciones de operacion del bafio termostatico.

29



b) Cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas triple cuadrupolo (LC-
TQMS).
El equipo con el que se trabaja es un espectrometro de masas Thermo, modelo TSQ
Quantum Access Max unido a un cromatografo de liquidos de alta resolucion
(HPLC) Accela, de la misma marca. Este consta de dos analizadores de iones tipo
cuadrupolo y una celda de colision.
Hay dos fuentes de iones disponibles, un tipo electrospray (ESI) y otra de ionizacion
quimica a presion atmosférica (APCI). El rango de masas del analizador es de hasta
3000 uma.
El equipo admite muestras provenientes del HPLC o alternativamente de una bomba,
de jeringa instalada sobre el propio espectrometro. El HPLC, consta de un
automuestreador con capacidad para automatizar la inyeccion de hasta 100 muestras.
El software Xcalibur, permite controlar los dos instrumentos (espectrometro y
cromatografo) de manera simultanea, asi como el tratamiento posterior de los datos

obtenidos.

Figura 9: Equipo LC-TQMS.

Las condiciones de operacion y disolventes que se han utilizado en el equipo HPLC,

son:
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Volumen de inyeccion (uL) 10
Volumen de descarga (uL/s) 1000
Temperatura columna (°C) 30
Modo operacion (baja presion, psi) 0-7000
Presion minima (bar) 0
Presion maxima (bar) 600
Agua

Disolvente A

0,1 % formico

MeCN

Disolvente B

0,1 % férmico

Acetona

Disolvente C

0,1 % formico

Tabla 6: Condiciones de operacion y disolventes empleados en el equipo HPLC.

El gradiente de inyeccion que se ha utilizado también, es:

Inyeccion | Tiempo (min) | Disolvente A | Disolvente B | Disolvente C | Volumen (pL/min)
0 0,00 10,0 90,0 0,0
1 1,00 0,0 100,0 0,0
2 4,00 0,0 100,0 0,0 400,00
3 4,10 10,0 90,0 0,0
4 7,00 10,0 90,0 0,0

Tabla 7: Gradiente de inyeccion utilizado en el equipo HPLC.

Las condiciones de operacion para el equipo LC-TQMS:

Flujo (uL/s) 8
Temperatura columna (°C) 30
Volumen inyeccion (nL) 10
Volumen descarga (uL) 1000
Velocidad descarga (uL/s) 100
Estabilidad presion (bar) 10
Presion gas Q2 (bar) 1,5
Modo operacion (baja presion, psi) 0-7000
Presion minima (bar) 0
Presion maxima (bar) 600

Tabla 8: Condiciones de operacion del equipo LC-TQMS.
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6.3. Metodologia

6.3.1.Ensayo de migracion

Los pasos seguidos para el ensayo de migracion de plastificantes, conforme a la
norma UNE-EN 1186-2, donde la muestra que se ha utilizado es film de
policloruro de vinilo y, el simulante utilizado es aceite de oliva, son:

a) Preparar inicialmente las muestras de film, en nuestro caso se han realizado 10
muestras, de superficie aproximada de 1 dm?. Analogamente, se preparan 10
trozos de malla metalica, de rejilla pequefia y alambre fino, con un leve
sobredimensionado para evitar reducciones de superficie, ya sea por adherencia
con las paredes del recipiente que lo contiene o por el solapamiento entre sus
vértices y, que nos va a permitir una mejor interaccion entre muestra y
simulante.

b) Tras el primer paso, se enrolla la malla sobre el film, y se introduce en un
recipiente al que previamente se le han introducido, 100 mL del simulante
utilizado. Prevenir que el recipiente este bien cerrado, para evitar fugas o el
vertido en su totalidad.

c¢) Una vez realizado los dos pasos anteriores con las 10 muestras, mas una extra
que solo sera simulante. Se introducen todas en un bafio termostatico, de agua
a 40 °C y agitacion constante. El tiempo de ensayo son 10 dias de modo
ininterrumpido.

d) Pasado este tiempo se retiran las muestras del bafio y, se retira la malla metalica
con el film del recipiente. Estos se pasaran a otro recipiente, en este caso vacio,
por lo que se debe retirar todo el aceite posible del film.

e) Por ultimo, se guardardn las muestras para su posterior uso, y los recipientes
vacios con los films por otro lado.

En total se tienen 11 muestras de aceite con el ensayo realizado, y 10 muestras de

film.
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Figura 10: Materia inicial para el ensayo de migracion.

Figura 11: Muestra preparada para el ensayo de migracion.

6.3.2.Preparacion de las muestras

Antes de poder realizar el analisis cuantitativo y simultaneo de los plastificantes,
las muestras se han preparado en una concentracién de 1 ppm. Para ello,

inicialmente se anota el peso que supondria una gota de cada muestra de

simulante.
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Muestra | Cant. muestra (g)
1 0,0177
0,0173
0,0178
0,0210
0,0175
0,0178
0,0170
0,0220
0,0220
0,0150

O |0 QNN || W|N

—
(e

Tabla 9: Cantidad de muestra tomada inicialmente.

Suponiendo un peso medio de 0,0180 g, los pasos que se han llevado a cabo para
poder llegar a la concentracion elegida, han sido:

a) Llevar el peso de la muestra tomada a unos 100 mL de disolvente.

0,0180 g muestra promedio mg muestra

b

100 mL disolvente mL disolvente

b) Por altimo, tomando 1 mL de la anterior disolucion, se lleva a otros 100 mL de

disolvente.
0,18 mg muestra 000l Egmuestra 1500 o0
100 mL disolvente mL disolvente " PP pp

Para saber que disolvente utilizar, se debe conocer la afinidad de polaridades entre
disolvente con el que se realiza las concentraciones, y:

e La columna del instrumento con la que se trabaja.

e El método de inyeccion.

El disolvente elegido para realizar el estudio de las muestras es acetonitrilo grado
HPLC, disolvente polar.

Importante resaltar que, tras realizar cada disolucion se requiere de una

homogeneizacion de la mezcla.
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6.3.3.Rectas de calibrado

Como se ha mencionado anteriormente, los procesos que tienen lugar en un

espectro de masas, son de naturaleza quimica.

Las moléculas ionizadas del analito se disgregan en una variedad de fragmentos

ionizados que constituyen el espectro de masas. Generalmente, el espectro de

masas de cada compuesto es unico y puede ser usado para caracterizar el

compuesto en cuestion. Obtenidos estos iones, se separan segun su relacion masa

y carga, y finalmente se detectan.

Con la introduccion de la cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de

masas triple cuadrupolo, se dan a conocer los fragmentos principales que definen

a cada componente, y con la ayuda de las rectas de calibrado, poder de forma

simultanea cuantificarlos.

Para este estudio, se realizan dos rectas de calibrado sin patrén interno.

Compuesto

Concentracion de la muestra (ppb)

Aceite de soja epoxidado (ESBO)

10000

1000

100

10

1

Tabla 10: Recta de calibrado para ESBO.

Compuesto

Concentracion de la muestra (ppb)

Adipato de dioctilo (DOA)

10000

1000

100

10

1

Tabla 11: Recta de calibrado para el adipato de dioctilo.

Partiendo de la disolucion madre, de concentracion 1000 ppm. Los calculos que

se han realizado para realizar las disoluciones, son:
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a) Para la disolucion de 10 ppm:

e Setoma 1 mL de la disolucién madre y la llevamos a 100 mL de disolvente.

1 mg muestra mg muestra
: =00l ——————— =10 ppm
100 mL disolvente

mL disolvente

b) Para la disolucién de 100 ppb:
e Partiendo de la disolucion anterior de 10 ppm, se toma 1 mL y se diluye en

100 mL de disolvente.

0,01 mg muestra B mg muestra
100 mL disolvente

mL disolvente = 100 ppb

c¢) Para la disolucion de 10 ppb:
e Se toma inicialmente 1 mL de la disolucion madre y se lleva a 10 mL de
disolvente.

e De esta ultima, se toma 1 mL y se diluye en otros 100 mL de disolvente.

0,1 mg muestra mg muestra

100 mL disolvente

2

mL disolvente

e Por ultimo, se vuelve a diluir en 100 mL de disolvente, 1 mL de la anterior

disolucion.
0,001 mg muestra mg compuesto
- =0,00001 - =10 ppb
100 mL disolvente mL disolvente

d) Para la disolucion de 1 ppb:
e Partimos de la disolucion de 100 ppb, se toma 1 mL y diluimos en 100 mL

de disolvente.

0,0001 mg muestra mg compuesto
- =0,000001 -
100 mL disolvente mL disolvente

=1 ppb
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Para la preparacion de la disolucion de 1 ppm, se toman las mismas pautas que se

han tomado en la preparacion de las disoluciones de las muestras anteriores.

7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Fragmentos cargados de los plastificantes

Los fragmentos ionizados que forman un espectro de masas, al ser una especie de huella

quimica como se ha mencionado anteriormente, es importante conocerlos.

Los fragmentos cargados para el adipato de dioctilo, son:

Fragmento cargado (m/z) | Coll. energy (V)
128,95 16
259,03 5
101,23 27
146,97 6

Tabla 12: Tones caracteristicos del adipato de dioctilo.

Los fragmentos cargados para el aceite de soja epoxidado, son:

Fragmento cargado (m/z) | Coll. energy (V)
295,25 32
335,00 27
645,32 25
685,30 30

Tabla 13: Iones caracteristicos del ESBO.
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7.2. Cromatografias obtenidas de las muestras realizadas

A continuacion, se exponen las cromatografias obtenidas para las muestras de estudio

de determinacion cuantitativa y cualitativa, de los plastificantes de ESBO y DOA:

RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 - 4.00
RT:298 NL: 7.76E3 RT:-1.84 NL: 5.82E4
AA: 78255 miz= 684.80-685.80 F- + ¢ ESI SRM ms2 AA: 285459 miz= 128 50-129.50 F: + c ES| SRM ms2
SN: 502 997 600 [334.995-335.005, SN: 832 371.200 [110.995-111.005,
100 BP:68530 pro33g 685 205685 305, 608295600 305] MS 100, BF-120.00 128.995-120.005, 258 995-250.005] MS
E AA: 4306 ICIS 201103_1_201104101519 ICIS 201103_1_201104101519
505 SN: 39 5
E BP: 685.30
b RT-208 NL- 2 17E3 &7 184 NL- 2 15E4
AA 24003 miz= 334 50-335 50 F: + ¢ ESI SRM ms2 AAZ 112187 miz= 110.50-111.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
i SN 200 997 600 [334.905-335 005, g SN: 512 371.200 [110.995-111.005,
81002 BP:33500 RT- 349 685.205-685 305, 699.295-609 305] MS | g0 BP111.00 . 128 995-129 005, 258 995-259 005] MS
£ 3 AA- 830 ICIS 201103_1_201104101519 < AA 1134 ICIS 201103_1_201104101519
2 503 SN: 18 £ o SN 10
2 G: BP: 335.00 e H pios BP. 111.00
T RT- 342 NL: 4 88E2 k] RT-184 NL: 2.10E4
& AA: 3535 miz= 698 80-699.80 F- + c ESISRMms2 | & AA: 115852 miz= 258 50-259 50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 128 997 600 [334.995-335.005, SN: 524 371.200 [110.995-111.005,
1004 BP: 699.30 685.295-685.305, 699.295-699.305] MS 100, BP-259.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
E ICIS 201103_1_201104101519 ICIS 201103_1_201104101519
505 5
G_ rrrrrrrrrrrrrrrrrtr T TrTTT T o T I'_‘I rrTr— 17 17T 1 1T 11T 1T]
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
Time (min) Time (min)
Figura 12: Cromatografia obtenida para la muestra 1.
RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 - 4.00
RT:2.01 NL: 7ATE3 RT:-1.78 NL: 4.15E4
AAZT4122 miz= 684.80-685.80 F: + ¢ ES| SRM ms2 AA 216372 mfz= 128.50-129.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 442 997.600 [334.995-335 005, SN: 531 371.200 [110.995-111.005,
1004 BP:68530 Rr-33p 6685.295-685.305, 699.205-699 305] MS 100, BF- 129.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
E AA- 4T6D ICIS 201103_2_201104102155 E ICIS 201103_2_201104102155
505 SN: 42 505
3 BP: 685.30 3
o = ) o o
RT:2.01 NL: 2.14E3 RT-1.78 NL: 1.82E4
AAZ22013 miz= 334 50-335 50 F- + ¢ ES| SRM ms2 AA 94437 miz= 110 50-111 50 F- + ¢ ES| SRM ms2
g SN: 229 997 600 [334.995-335 005, g SN: 324 371.200 [110.995-111.005,
5 100+ RT-215 BP:33500 RT 319 685.295-685.305, 699.295-699.305] MS | §,,,_ BP:111.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
€ g AA 461 AN TAT ICIS 201103_2_201104102155 c g ICIS 201103_2_201104102155
2 509 SN: 21 SN:29 2 503
o E BP: 335.00 BP: 335.00 o E
= fi=! v 1 2 = =l
= RT:-339 NL: 4 23E2 = RT:-1.78 NL: 1.84E4
& AA: 1568 miz= 698.80-699.80 F- + c ESI SRMms2 | : 93268 miz= 258 50-259.50 F: + c ES| SRM ms2
SN: 119 997 600 [334.995-335 005, 1454 371.200 [110.995-111.005,
BP: 699.30 685205685 305, 600.205-699.305] MS - 250 00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
ICIS 201103_2_201104102155 ICIS 201103_2_201104102155
rrrrrrrrrrrrrr1rrorrr1 1111l
5 20 25 30 35 40 25 30 40
Time (min) Time (min)

Figura 13: Cromatografia obtenida para la muestra 2.

38



RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50-4.00
RT-2.50 NL: 6.63E3 RT-1.78 NL: 1.07ES
AA: 66576 m/z= 634 80-685 80 F- + ¢ ESI SRM ms2 AAC 550823 miz= 128 50-129 50 F- + ¢ ES| SRM ms2
SN: 501 997 600 [334 995-335 005, SN: 1302 371.200 [110.995-111.005,
1004 BP: 685.30 685295-685 305, 699.295-699.305] MS 1005 B 12000 o o 128.995-129.005, 258 995-250.005] MS
E ICIS 201103_3_201104102834 E AA_ 5095 ICIS 201103_3_201104102834
505 503 SN 17
3 = 3 BB, 129.00
¢ RT-204 NL- 2 10E3 &7 180 NL- 4 4TE4
AAZ 18212 m/z= 334 50-335 50 F: + ¢ ES| SRM ms2 AAC 238273 miz= 110.50-111.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
g SN: 262 907 600 [334.905-335 005, g SN: 801 371.200 [110.995-111.005,
8 1004 BP: 335.00 RT:393 685.205-685.305, 699205690305 MS | §,, BPI11100 ., 128.995-120.005, 258 995-250.005] MS
e AAZB55  ICIS 201103_3_201104102834 c 3 AA 2051 ICIS 201103_3_201104102834
2 503 FAE ST 2 503 SN 13
@ 3 - 3350 2 3 BB 111.00
e BT 343 NL: 2.70E2 2 TR NL: 4.61E4
& AAZ 2018 miz= 698 80-699 80 F- + c ESISRMms2 | & AA: 248679 miz= 258 50-259 50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 58 997 600 [334.995-335.005, SN: 892 371.200 [110.995-111.005,
1002 BP: 699.30 685295-685 305, 699.295-699.305] MS 1005 BP 28900 oo 128.995-129.005, 258 995-259.005] MS
E ICIS 201103 3 201104102834 E AA 1833 ICIS 201103 _3 201104102834
503 503 SN:9
E £ BE-259.00
0, rrrrrrrrrrrrrrrrrrr T T T T 0 LI [ N O I I |
15 20 25 30 15 40 15 20 25 30 a5 4
Time (min) Time (min)
Figura 14: Cromatografia obtenida para la muestra 3.
RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 - 4.00
RT: 303 MNL: 9.58E3 RT: 187 NL: 5.55E4
AA: 115885 miz= 684.80-685.80 F: + ¢ ES| SRM ms2 AA: 281097 miz= 128 50-120.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 663 997 600 [334.005-335 005, SN: 563 371.200 [110.995-111.005,
1004 BP. 68530 g1-347  685.295-685.305, 699.295-699.305] MS 100, BP-129.00 128.995-129.005, 258 995-259.005] M3
E AA-7451  ICIS 201103 _4 201104103617 E ICIS 201103 _4_ 201104103617
503 SN: 63 503
3 BP. 68530 E
] - . == - .
RT:- 303 MNL: 3.56E3 RT:- 187 NL: 2.38E4
AAC 34453 miz= 334.50-335.50 F: + ¢ ES| SRM ms2 AA: 123985 miz= 110.50-111.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
il SN: 318 997 600 [334.095-335 005, g SN 393 371.200 [110.995-111.005,
§ 100 o Rrads e orion 4 soviossery | Broeg BT RT-331 ICIS 201103 4 01 104103617
S AAT45 _4_ ERE AA 1931 =
2 503 SN: 27 2 505 SN:9
$ o i $ .3 BP:11100
= RT:3.49 NL: 7.53E2 = RT-1.87 NL: 2.97E4
o AA: 4830 m/z= 698.80-699.80 F: + c ESISRMms2 | & AA: 140864 mi/z= 258 50-259.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 216 997 600 [334.095-335 005, SN: 470 371.200 [110.995-111.005,
100 RT-215 BP- 639 30 685.295-685.305, £99.295-699.305] MS 100, BPI258.00 o . 128.995-129.005, 258.995-258.005] MS
E AA- 244 ICIS 201103_4_201104103617 E AA. 3459 ICIS 201103_4_201104103617
503 SN: 28 503 SN: 11
3 BP-699.30 Ele BP:250.00
L I I e e I B e e L e e e e
15 20 25 30 35 40 15 20 25 3.0 35 40
Time (min}) Time (min)

Figura 15: Cromatografia obtenida para la muestra 4.
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RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 -4.00
RT: 3.06 NL: 7.18E3 RT:-1.91 NL: 3.25E4
AA: 70490 miz= 684.80-685.80 F: + ¢ ESI SRM ms2 AAC 164148 miz= 128 50-129.50 F: + c ESI SRM ms2
SN- 488 997.600 [334.095-335 005, SN: 316 371.200 [110.995-111.005,
100 RT 242 BP:68530 gr-35p  685.205-685.305, 699.295-699.305] MS 10 BP: 129.00 128.995-129.005, 258 895-259.005] MS
E AA 310 AA- 3528 ICIS 201103_5_201104104356 ICIS 201103_5_201104104356
504 SN: 22 SN: 40 5
3 BP: 685.30 BP: 685.30
b RT. 3.06 NL: 25563 T 101 NL: 1.50E4
AA: 23055 miz= 334 50-335 50 F- + ¢ ESI SRM ms2 AA: 65973 miz= 110 50-111 50 F- + ¢ ESI SRM ms2
8 SN: 269 997.600 [334.995-335.005, 8 SN: 232 371.200 [110.995-111.005,
8 100- BP:33500 pr-35p  685.295-685.305, 699.295-699.305] MS | § o,  BP:111.00 128.995-129.005, 258 995-259.005] MS
e AA- 816 ICIS 201103_5_201104104356 € ICIS 201103_5_201104104356
2 509 SN: 22 2 509
¢ 7 BP: 335.00 e
2 0~ o . 2 - .
= RT-355 NL: 2 23E2 = RT-1.89 NL: 1.61E4
& AA: 1099 miz= 698.80-699.80 F: + c ESI SRMms2 | ¢ AA: 78036 miz= 258 50-259.50 F: + c ES| SRM ms2
SN: 65 997.600 [334.995-335.005, SN: 258 371.200 [110.995-111.005,
100— BP: 69930  685205-685 305, 600.295-699.305] MS 100, BP-259.00 RT- 343 128.995-120.005, 258.095-250.005] MS
E ICIS 201103_5_201104104356 E AA” 1805 ICIS 201103_5_201104104356
504 50 SN: 10
E E BP: 250 00
0 T T T T T T T T 0 LI U I I O I B T T
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 4
Time (min) Time (min)
Figura 16: Cromatografia obtenida para la muestra 5.
RT: 1.50-4.00 RT: 1.50-4.00
RT-3.09 NL: 724E3 RT- 192 NL: 3.50E4
AA: 75244 m/z= 684 BO-BB5 80 F- + ¢ ESI SRM ms2 AA- 168467 miz= 128 50-129 50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 497 997 600 [334.995-335.005, SN: 330 371.200 [110.995-111.005,
100— BP:68530 1. ,s 685295685305, 699.295-699.305 MS 10 BP: 129.00 128.995-120.005, 258.095-250.005] MS
E AA 2035  ICIS 201103_6_201104105136 ICIS 201103_6_201104105136
50 SN: 30 5
3 BP: 68530 _
0 RT-3.00 NL: 2.56E3 =712 NL: 1.45E4
AA: 18832 m/z= 334.50-335.50 F- + c ESI SRM ms2 AA: 72263 miz= 110.50-111.50 F: + c ESI SRM ms2
§ SN: 288 997 600 [334.995-335.005, § SN:219 371.200 [110.995-111.005,
8 100- BP:33500 pT-3gg  685205-685.305, 600.205-600.305] MS | §,. BP 11100 pr gy 128.905-120 005, 258.995-250.005] MS
c g AAI726  ICIS 201103_6_201104105136 € AA- 3858 ICIS 201103_6_201104105136
2 504 SN:33 2 5 SN: 12
o 7 BP:335.00 o BP-111.00
Z 2 L fr = . 2z e )
8 RT: 352 NL: 6.37E2 8 RT: 1.92 NL: 1.44E4
o AA: 4017 m/z= 698.80-699.80 F: + cESISRMms2 | & AA: 72685 mifz= 258 50-259.50 F: + c ES| SRM ms2
SN: 167 997 600 [334.095-335 005, SN: 218 371.200 [110.995-111.005,
100— BP:699.30  685295-685.305, 699.295-699.305] MS 10 BP: 258.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
E ICIS 201103_6_201104105136 ICIS 201103_6_201104105136
509 5
0 LI I N N N N N N N N O I Y I | o) T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 a0 3 40 15 0 25 30 a5 4.
Time (min) Time (min)

Figura 17: Cromatografia obtenida para la muestra 6.
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RT: 1.50-4.00 RT: 1.50-4.00
RT-3.06 NL: 7.34E3 RT:1.91 NL: 3.87E4
AAZ B0345 mfz= 684 80-685.80 F: + ¢ ES| SRM ms2 AA: 198437 miz=128.50-1298.50 F: + ¢ ESI SRM ms2
SN: 549 997 600 [334.995-335.005, SN: 385 371200 [110.995-111.005,
1002 BP:68530 o155, 685205685305, 699.205.690.305] MS 10 BP: 129.00 128.995-120.005, 258.095-250.005] MS
E AA: 4990 ICIS 201103_?_201 104105917 ICIS 201103_7_201104105917
50 SN: 42 5
3 BP:685.30 o
o RT- 308 ML: 3.50E3 ¢ RT-192 ML: 1.59E4
AA:24613 miz= 334 50-335.50 F: + ¢ ESI SRM ms2 AAZ 82191 mfz=110.50-111.50 F: + ¢ ESI SRM ms2
§ SN: 409 997 600 [334.995-335.005, § SN: 237 371.200 [110.995-111.005,
S100, RT 101 BP: 335.00 685.285-685.305, 699.295-699.305] MS 810 BP: 111.00 128.995-129.005, 258.995-255.005] MS
E 3 AA- 480 ICIS 201103_7_201104105817 £ ICIS 201103_7_201104105917
2509 snN 24 2 s
g 3 BP 33500 @
2 0 == . £ 0 =il .
] RT:3.53 NL: 5.99E2 = RT:1.91 NL: 193E4
© AA: 3947 m/z= 608.80-699.80 F: + c ESI SRM ms2 | & AA- 96666 m/z= 258 50-259 50 F: + ¢ ESI SRM ms2
SN 137 997 600 [334 .995-335 005, SN 291 371.200 [110.995-111.005,
100+ BP: 699.30 685.295-685.305, 699.295-699.305] MS BP: 259.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
E ICIS 201103_7_201104105917 ICIS 201103_7_201104105917
503
0 rrrrrrrrrrrrrrrrrrr T T TrTT | LI | IJT TT | TT T T T T T 1T T T T 1T 1]
15 20 25 30 35 40 30 35 40
Time (min) TIITIE (min)
Figura 18: Cromatografia obtenida para la muestra 7.
RT: 1.50 -4.00 RT: 1.50 -4.00
RT:-3.08 NL: 1.01E4 RT-1.92 NL: 4.52E4
AA 106151 m/z= 684 80-685.80 F: + ¢ ES| SRM ms2 AA- 215625 m/z= 128 50-120.50 F: + c ES| SRM ms2
SN: 617 997 600 [334.995-335 005, SN: 447 371.200 [110.995-111.005,
1004 BP:68530 prgge  685295-685.305, 699 295699 305] MS 10 BP: 129.00 128.995-129.005, 258 995-259.005] MS
3 AA-4047 ICIS 2011{]3_5_2{]1104110654 ICIs 201103_8_2{)1104110654
503 SN: 36 5
3 BP: 685.30 o =
¢ RT:3.09 NL: 3.35E3 =1 L 17654
AA: 30636 mfz= 334.50-335.50 F: + ¢ ESI SRM ms2 AAZ 03304 mfz=110.50-111.50 F: + c ES1 SRM ms2
g SN: 321 997 600 [334.995-335.005, i SN: 251 371.200 [110.995-111.005,
8 100 BP:335.00 pT. 345 685295685305 699295699305 MS | g, BP: 111.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
£ E AA- 1468 ICIS 201103_8_201104110654 € ICIS 201103_8_201104110654
2 504 SN: 28 25
PR BP:335.00 @
z 4 =) e Z
o RT: 357 NL: 1.16E3 T RT:-1.91 NL: 2.08E4
Ia AA: 6514 miz= 698.80-699.80 F: + c ESI SRMms2 | & AA: 99190 mfz= 258 50-259 .50 F: + ¢ ES| SRM ms2
SN: 277 997 600 [334.995-335.005, SN: 356 371.200 [110.995-111.005,
100 BP:699.30  $85205-685 305, 699.205-699.305] MS BP:250.00 o549 128.995-120.005, 258 995250.005] MS
= ICIS 201103_8_201104110654 ICIS 201103_8_201104110654
= AA 4727
503 SN: 20
E __B'_Pr 259 00
0 LI U I I B B I \ T | T | I L L L L
15 20 25 30 3 4.0 a0 35 4
Time (min) Tlme (min)

Figura 19: Cromatografia obtenida para la muestra 8.
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RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 - 4.00
RT: 3.00 NL: 1.25E4 RT: 1.92 NL: 4.39E4
AAC 124822 miz= 684 B0-B85 80 F- + ¢ ESI SRM ms2 AA: 226622 miz= 128 50-129 50 F- + ¢ ES1 SRM ms2
SN: 877 997.600 [334.995-335.005, SN: 418 371.200 [110.995-111.005,
10 BP- 68530 pr.35; 685205685305, 699.205-690.305] MS 10 BP- 120.00 128.995-120.005, 258.995-250.005] MS
AA Q410 ICIS201103_9_201104111433 ICIS 201103 _9_201104111433
5 SN: 71 5
BP: 685.30
0 RT-3.09 NL: 4.00E3 —F7r1052 NL: 1.92E4
AA: 36226 miz= 334.50-335.50 F- + ¢ ESI SRM ms2 AA: 93588 miz= 110.50-111.50 F: + ¢ ES1 SRM ms2
§ SN: 378 997.600 [334.995-335.005, § SN: 256 371.200 [110.995-111.005,
310 BP:335.00 o .. 685205685305, 699.205699.305] MS | § g BP:111.00 pr 555 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
£ AA-3a4  |C1S201103 9 201104111433 £ AA 5965 ICIS 201103_9_201104111433
g5 SN: 10 Eg SN: 13
b4 0 _BP: 335.00 o 0 . BP: 111.00
= RT:-350 NL: 8 98E2 = RT- 192 NL: 1.89E4
& AAZT180 miz= 698.80-699.80 F: + cCSISRM ms2 | o AAZ 101081 miz= 258.50-259 50 F: + ¢ ESI SRM ms2
RT-308  oh:190 997.600 [334.095-335 005, SN: 271 371.200 [110.995-111.005,
10 -3 BP: 699.30 685 295-685.305, 699.295-699.305] MS 10 BP: 259.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
ICIS 201103_9_201104111433 ICIS 201103_9_201104111433
5 5
15 20 25 30 a5 40 15 20 25 30 a5 40
Time (min) Time (min)
Figura 20: Cromatografia obtenida para la muestra 9.
RT: 1.50 - 4.00 RT: 1.50 -4.00
RT:3.09 NL: 5.66E3 RT: 357 NL: 3.32E2
AA: 70160 miz= 684 80-685.80 F: + ¢ ESI SRM ms2 AA: 2886 miz= 698.80-699.80 F: + ¢ ESI SRM ms2
SN: 398 997 500 [334.095-335 005, RT-308 SN:83 097.600 [334.095-335 005,
1002 BP: 68530 RT-36 685.295-685.305, 699.295-699.305] MS 1004 AA D43 BPI699.30  685295-685.305, 699.295-699 305] MS
3 AA 4240 ICIS 201103_10_201104112212 3 SN 76 ICIS 201103_10_201104112212
503 SN: 40 503 BP: 699.30
3 BP: 685.30 E N
0 RT 309 NL: 2.56E3 =T 15 NL: 1.19E4
AA: 21573 miz= 334.50-335.50 F: + ¢ ESI SRM ms2 AA: 64538 miz= 110.50-111.50 F: + ¢ ESI SRM ms2
i SN: 255 0997600 [334.995-335 005, 8 SN: 179 371.200 [110.995-111.005,
3 100- RT-2.02 BP: 335.00 685.295-685.305, 599.295-699.305] MS | § .- BP-111.00 128.995-129.005, 258.995-259.005] MS
EaE AAT 456 ICIS 201103_10_201104112212 s g ICIS 201103_10_201104112212
250 snNu4 2 507
2 3 BP: 335.00 o
2 g =1 . 2 [ e .
g RT: 3.57 NL: 3.32E2 k- RT: 1.94 NL: 1.30E4
& AA: 2686 miz= 698.80-699.80 F: + c ESI SRMms2 | & AA 66663 miz= 258.50-259.50 F: + ¢ ES| SRM ms2
RT-308 SN:83 997 600 [334.995-335 005, SN: 201 371.200 [110.995-111.005,
1004 AA 243  DBP:699.30 685205685305, 699 295-699 305] MS 100, BP-259.00 128 995-129 005, 258 995-259 005] MS
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Figura 21: Cromatografia obtenida para la muestra 10.
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Una vez obtenidos los cromatogramas de las muestras del ensayo de migracion, se

selecciona un fragmento para cuantificar, llamado ion target, y otro generalmente el

segundo fragmento mas abundante, para cualificar el plastificante en la muestra.

Para el aceite de soja epoxidado, tenemos:

e [on target para dicho compuesto, 685,3.

e Fragmento para cualificar el compuesto, 335.

Para el caso del adipato de dioctilo:

¢ Jon target para dicho compuesto, 129.

e Fragmento para cualificar el compuesto, 259.

Se recoge el valor del area del fragmento, que se muestra en el cromatograma.

Tiempos de Tiempos de
Muestra Area pico ESBO retencion para Area pico DOA | retencion para

ESBO (min) DOA (min)

1 78255 2,98 285459 1,84

2 74122 2,91 216372 1,78

3 66576 2,90 559823 1,78

4 115895 3,03 281097 1,87

5 70490 3,06 164148 1,91

6 75244 3,09 168467 1,92

7 80345 3,06 198437 1,91

8 106151 3,08 215625 1,92

9 124822 3,09 226622 1,92

10 70160 3,09 0 0

Tabla 14: Areas y tiempos de retencion para los fragmentos cargados.

El valor de dichas areas, en los cromatogramas referentes a los patrones que componen

las rectas de calibrado, son:
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Realizamos las rectas de calibrado sin patron interno, lo que significa que se realizan

Patron de ESBO (ppb)

Area pico ESBO

100000 65819127
1000 16155391
100 3708530

10 2940036
1 308221

Tabla 15: Areas para los fragmentos cargados, patrones ESBO.

Patron de ESBO (ppb) Area pico DOA
100000 30029844
1000 4840414
100 701304
10 535854
1 571013

dos rectas, una para cada plastificante.
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Tabla 16: Areas para los fragmentos cargados, patrones adipato de dioctilo.
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Figura 22: Recta de calibrado realizada para ESBO.
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Figura 23: Recta de calibrado realizada para adipato de dioctilo.
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Aunque el coeficiente de determinacion ajustado, aportado en ambas rectas de calibrado

no es muy bueno, nos aportan estos valores de concentracion, para ambos plastificantes:

Muestra | Concentracion ESBO (ppb) | Concentracion DOA (ppb)
1 1,766 6,785
2 1,758 5,888
3 1,743 10,348
4 1,843 6,728
5 1,750 5,210
6 1,760 5,266
7 1,771 5,655
8 1,823 5,878
9 1,861 6,021
10 1,750 3,078

Tabla 17: Concentracion de los plastificantes en las muestras.

Concentracion de ESBO (ppb) = 1,783 = 0,041
Concentracion de DOA (ppb) = 6,086 + 1,727
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7.3. Analisis de los datos obtenidos en las cromatografias

Tras el conocimiento de los resultados obtenidos por cromatografia y, con la ayuda de
las rectas patron, se observd una diferencia significativa con los resultados que se
manejan de manera tedrica. Los datos tedricos se obtienen de la siguiente manera:
a) En primer lugar, se calculan las cantidades de ESBO y DOA presentes en el film:
Peso promedio de muestra de film = 0,1010 g
% caracteristico de aceite de soja epoxidado en el film = 7,2
% caracteristico de adipato de dioctilo en el film = 18

Con ambos datos, se calculan:
. 7,2
Cantidad ESBO = E +0,1010 g film = 0,007272 g

Cantidad DOA :% -0,1010 g film =0,01818 g

b) En segundo lugar, se dan a conocer las concentraciones que encontrariamos en la

muestra de simulante:

1 _ mg ESBO
7,272 mg ESBO 0,1 L disolvente 72,72 L disolvente 72,72 ppm ESBO

1 _ mg DOA
18,18 mg DOA 0,1 L disolvente 181,80 L disolvente 181,80 ppm DOA

c¢) Se realiza una disolucion, para esta se toma una gota de simulante cuyos valores se
recogen en la Tabla 9 y, se diluye en 100 mL de disolvente.
Densidad AOVE = 0,916 kg/LL
Peso promedio de la gota de muestra de simulante = 0,0180 g

e Se calcula el contenido de cada plastificante en la gota de simulante:

1
91,6 g simulante

0,0180 g simulante - 0,007272 g ESBO - =0,00000143 g ESBO
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1
91,6 g simulante

0,0180 g simulante - 0,01818 g DOA - =0,00000357 g DOA

e Se calcula su concentracion al diluirlos en 100 mL de disolvente:

1 mg ESBO

0,00143 mg ESBO - 0,1 L disolvente 0.0143 T disolvente

=0,0143 ppm = 14,30 ppb

1 _ mg DOA
0,1 L disolvente 0,0357 L disolvente

0,00357 mg DOA - =0,0357 ppm = 35,72 ppb

Cant. ESBO en el film (g) 0,007272

Cant. DOA en el film (g) 0,01818
ESBO en el simulante (ppm) 72,72
DOA en el simulante (ppm) 181,80
ESBO en la disolucion (ppb) 14,30
DOA en la disolucion (ppb) 35,72

Tabla 18: Cantidades teoricas de plastificantes en el simulante.

Los calculos para conocer la cantidad de plastificante, en porcentaje y en otras variables,
presentes en el simulante, se han realizado teniendo en cuenta una migracion total del
plastificante hacia el simulante como indica la norma, dicha suposicién no expresa
cantidades de migracion, por lo tanto, no conocemos con exactitud la migracion real que

sucede, aun asi, segiin valores tedricos tenemos:
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% ESBO presente en el simulante

% DOA presente en el simulante

Muestra respecto el teorico contenido en el film | respecto el tedrico contenido en el film
1 11,85 18,21
2 12,16 16,29
3 13,11 31,14
4 11,24 16,42
3 12,49 14,87
6 12,84 15,36
7 12,27 15,67
3 10,68 13,78
9 10,78 13,96
10 15,12 0

% ESBO presente en el simulante respecto al tedrico = 12,25 + 1,23

Tabla 19: Porcentaje de migracion de los plastificantes al simulante.

% DOA presente en el simulante respecto al tedrico = 15,57 + 1,35

Migracion ESBO | Migracion ESBO | Migracion DOA | Migracion DOA
Muestra
(mg/dm?) (mg/g film) (mg/dm?) (mg/g film)

1 0,9140 51,634 3,511 198,380
2 0,9310 53,805 3,118 180,207
3 0,8970 50,391 5,325 299,166
4 0,8039 38,281 2,935 139,747
5 0,9160 52,343 2,727 155,832
6 0,9057 50,882 2,710 152,243
7 0,9543 56,133 3,047 179,238
8 0,7590 34,501 2,447 111,245
9 0,7749 35,221 2,507 113,951
10 1,0687 71,244 0 0

Tabla 20: Migracion de los plastificantes en diversos parametros.

Migracién ESBO (mg/dm?) = 0,8925 + 0,0878
Migracion ESBO (mg/g film) = 49,444 + 10,514

Migracion ESBO (mg/dm?) = 2,875+ 0,329

Migracion ESBO (mg/g film) = 153,855 + 29,442
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Indagando sobre las posibles causas, inconvenientes/interferencias, que puedan explicar
o sean la razon de que este estudio no ofrezca unos resultados acordes con lo que sugiere
la norma, podemos suponer:

a) El efecto matriz, que se define como una disminucién o aumento de la respuesta
instrumental del analito, debido a la presencia de otros componentes. En otras
palabras, para la misma concentracion de analito, el analisis de una muestra real o de
una disolucion estandar del analito puro, no proporciona la misma respuesta
instrumental. [14]

En nuestro caso, hay que tener en cuenta el nimero de interferencias que puede

acarrear una simple gota de aceite, con todos los compuestos que tenga por

naturaleza, mas esa migracion no solo ya de plastificantes provenientes del film si no
otro tipo de aditivos, lubricantes, y demas compuestos, que no permitan que el
instrumento, como se ha mencionado ya, ofrezca una buena respuesta.

En cuanto a observaciones que se pueden tener sobre este efecto, tenemos:

e Los componentes materiales que dan lugar a efecto matriz, a menudo permanecen
sin detectar y/o sin identificar.

e Dichos efectos son causados por diferentes procesos, cuya eliminacion puede ser
complicada o imposible. [15]

Como dicha eliminacion no siempre es imposible, este efecto puede corregirse de

varios modos:

- Una posibilidad seria construir siempre la recta de calibrado tomando una muestra
parecida a la muestra problema, pero libre del analito a determinar, un blanco de
muestra, y afadirle cantidades conocidas del analito para formar soluciones
patron. Sin embargo, esta aproximacion resulta, en numerosos casos,
impracticable. [14]

- La mejor alternativa, para evitar el efecto matriz es utilizar la técnica de las
adiciones estandar (Miller, 2000).

Esta técnica, consiste en la adicion de cantidades conocidas del analito, de menor
a mayor para una mejor lectura de la respuesta que ofrece el instrumento. La
cuantificacion del analito se realiza por la recta de calibrado. El mayor
inconveniente de esta técnica, es que se necesita construir una recta de adiciones
estandar para cada muestra que queramos analizar, lo cual es un volumen de

trabajo mayor. [14]
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b) Otra hipotesis, seria suponer que la migracion de estos plastificantes no es total, al
contrario de lo que sostiene la norma. Y esto es, porque dicha norma no afiade
informacion sobre migracion, por la dificultad de cuantificar este fendmeno.

En la siguiente tabla, se recoge la pesada que se ha realizado a los films, antes y después

del procedimiento inicial.

Muestra Peso inicial (g) Peso final (g)
1 0,1071 0,1544
2 0,1063 0,1240
3 0,0950 0,1016
4 0,0993 0,1166
5 0,1019 0,1061
6 0,0980 0,1084
7 0,1080 0,1227
8 0,0987 0,1019
9 0,0998 0,1066
10 0,0982 0,1004

Tabla 21: Pesos films PVC antes y después del ensayo.

La pesada del film tras el ensayo, se realiz6 eliminando de forma fisica la mayor cantidad
de aceite que habia sobre su superficie. Esto significa en lineas generales, que este
aumento de peso se debe al aceite que queda dentro de la matriz del film y que, segin la
norma, el hueco que llena el aceite es el hueco que deja el plastificante cuando migra.
Pero al no tener una evidencia cuantitativa de esto, puede ser que no migre todo el
plastificante y que, el aceite ocupe ciertos huecos de plastificantes que si que migran y el
hueco de aire que hay entre las moléculas de film.

De acuerdo con esta segunda hipoétesis, un estudio sobre migracion de adipato de dioctilo
en diferentes simulantes y en diferentes solventes, prueba que dicha migracion de este
plastificante no se realiza de manera total, si no que esta es parcial en los diferentes
simulantes y solventes estudiados e imparcial entre cada uno de ellos. Siendo esto,

recogido en la siguiente tabla:
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. Contenido en grasa | Migracion de DOA | Migracion de DOA
Simulante 5
(%) (mg/dm?) (mg/g film)
Grasa de ternera 79 29 36
Alitas de pollo 36 19 20
Carne de ternera 22 12 14
Filete de pescado 0,14 2,40 2,90
Carne magra de 4.40 1,40 1.80
ternera
Manzanas 0,53 0,22 0,30
Zanahorias 0,25 0,044 0,06

Tabla 22: Datos aportados por el estudio de migracion de DOA en alimentos. [17]

El ensayo que se realiz6 para ese estudio, fue exponer los alimentos al film, de 1 dm? de

area, durante 7 dias a una temperatura de 4 °C. El film contenia 240 mg DOA/g film.

La migracion supondria:

Simulante Proporcion de migracion (%)
Grasa de ternera 15

Alitas de pollo 8,33
Carne de ternera 5,83
Filete de pescado 1,21
Carne magra de ternera 0,75
Manzanas 0,13
Zanahorias 0,03

Tabla 23: Proporcion de migracion de DOA a los simulantes estudiados. [17]

Dicho estudio, avanzo mas en el estudio de migracion variando los solventes que se

ponian en contacto con los alimentos y el film, en el que se refleja una mayor y menor

afinidad entre unos solventes y la migracién y, como la agitacion es un factor que siempre

ayuda a obtener unos valores de migracion mayores. [17]
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8. CONCLUSION

Segtn los datos obtenidos, podemos concluir que por primera vez se ha conseguido
determinar la presencia de plastificantes en simulantes, mediante el empleo de la técnica de
ESI-LC-MS-MS. Desarrollando asi un método que permite detectar simultineamente DOA
y ESBO sin un tratamiento previo de la muestra de simulante.

Aunque, con estas condiciones y con el procedimiento puesto a punto, no podemos
corroborar con certeza la utilidad de éste para la determinacidon cuantitativa de los

plastificantes, ESBO y DOA en aceite de oliva virgen extra.
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