MERCOSUL/GMC/RES. N° 47/93.

REGULAMENTO TECNICO MERCOSUL DE DETERMINAGAO DE MONOMERO
DE CLORETO DE VINIL RESIDUAL

TENDO EM VISTA: o Art. 13 do Tratado de Assuncéo, o Art. 10 da Decisao
N° 4/91 do Conselho do Mercado Comum e as Recomendagdes N° 4/92 e N°
36/93 do Subgrupo de Trabalho N° 3 "Normas Técnicas".

CONSIDERANDO

Que tendo sido estabelecido no item 5 do Anexo Disposicbes Gerais para
embalagens e equipamentos plasticos da Resolugao N° 56/92 do MERCOSUL.:

Que as embalagens e equipamentos plasticos em contato com alimentos devem
cumprir os requisitos estabelecidos em um Regulamento Técnico especifico.

Que, de acordo a este critério, considera-se conveniente dispor de uma
regulamentagdo comum sobre o método de determinagao do limite de composigao
de mondémero de cloreto de vinil em embalagens e equipamentos de policloreto de
vinil (PVC) e seus copolimeros em contato com alimentos.

O GRUPO MERCADO COMUM
RESOLVE:

Art. 1 - Que o conteudo de monémeros de cloreto de vinil residual em embalagens
e equipamentos elaborados com PVC e seus copolimeros destinados ao contato
com alimentos que se comercializem entre os Estados Partes do MERCOSUL,
sera dosado de acordo com o estabelecido no Regulamento Técnico
"Determinacdo de mondmero de cloreto de vinil residual" que consta em anexo.

Art. 2 - O estabelecido no Art. 1 ndo se aplicara obrigatoriamente aos alimentos
embalados destinados a serem exportados a terceiros paises.

Art. 3 - Os Estados Partes do MERCOSUL colocardao em vigéncia as disposi¢oes
legislativas, regulamentares e administrativas necessarias para dar cumprimento a
presente Resolucdo e comunicardo o texto das mesmas ao Grupo Mercado
Comum através da Secretaria Administrativa.
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ANEXO

DETERMINAGAO DE MONOMERO DE CLORETO DE VINIL RESIDUAL

1. Alcance:

Este Regulamento Técnico se aplica a determinagdo de mondémero de cloreto de
vinil residual em embalagens e equipamentos plasticos elaborados com policloreto
de vinil (PVC) e copolimeros que utilizem esse monémero, e que se destinem ao
contato com alimentos.

2. Fundamento:

1. O nivel do monémero de cloreto de vinil se determina por cromatografia
gasosa aplicando-se a técnica "espago de cabega" depois da dissolugéo ou
suspensao da amostra em N,N-dimetilacetamida.

3. Instrumental:

1. Cromatdgrafo gasoso: equipado com detector de ionizacdo de chama,
unidade de integragcdo e provido ou ndo de um amostrador automatico
"espaco de cabeca".

O sistema combinado detector-coluna deve ser tal que o sinal obtido com
uma solugédo de cloreto de vinil de 0.02 mg/kg em N,N-dimetilacetamida
seja duas vezes superior ao ruido da linha de base.

Quando se usam técnicas manuais de amostragem, a tomada de amostra
do "espaco de cabega" com seringa pode causar um vacuo parcial dentro
do frasco.

Por essa razao, para técnicas manuais onde o frasco nao esta pressurizado
antes do recolhimento da amostra, recomenda-se o uso de frascos grandes.

2. Coluna para cromatografia gasosa: que permita a separacdo dos bicos
correspondentes ao ar e ao cloreto de vinil. (Por ex.: coluna de niquel de 6
cm de comprimento e 0,32 de didametro, cheia com UCON LB 550 a 20%
sobre Chromosorb P, malha 60 - 80).

3. Frascos tipo penicilina de vidro de 20 cm3 de capacidade, com tampa de
silicone ou de borracha/caucho butilico e vedantes de aluminio.

4. Pinca vedadora.



Agitadores magnéticos.

6. Banho termostatico com regulador a 600C + 10C.

7. Pipeta aforada de 5 cm3 de capacidade.

8. Seringas para gases de 1 cm3 de capacidade.

9. Seringas de 10 mm3 (ul) e de 25 mm3 (ul).

10.  Balancga analitica, com precisdo de 0,1 mg.

4. Reativos:

1. Cloreto de vinil*, de pureza superior a 99,5% (v/v).
*Adverténcia: O cloreto de vinil é toxico, carcinégeno, mutagénico,
teratogénico e se apresenta em forma gasosa a temperatura ambiente. Por
iss0, a preparacao das solugdes deve ser efetuada sob campanula.

2. N,N-dimetilacetamida (DMA), livre de qualquer impureza cujo tempo de
retencao coincida com o do cloreto de vinil.

3. Eter dietilico ou 2-cis-buteno que poderdo ser usados como padrdes

internos.

Estes devem estar isentos de impurezas susceptiveis de ter os mesmos
tempos de retencao que o cloreto de vinil nas condi¢cdes de ensaio.

5. Procedimento:

Adverténcia: Certificar-se de que durante todo o processo n&do haja vazamentos de
cloreto de vinil nem de DMA nos frascos.

Preparagao da solugéo standard concentrada (S1).

Pesar com precisdo de 0,1 mg um frasco tipo penicilina com tampa e lacre
(P1) e colocar DMA em seu interior até deixar 1 cm de espacgo de cabecga.

Fechar hermeticamente e pesar novamente (P2).

Introduzir duas agulhas através da tampa, uma que chegue por baixo do
nivel do DMA e a outra ao espaco de cabeca.



4. Conectar a primeira agulha a um bujdo que contenha cloreto de vinil, abrir a
valvula e deixar escapar o gas durante alguns segundos.

5. Fechar a valvula, retirar a primeira agulha e logo a segunda.
Nota: Em caso de usar cloreto de vinil em estado liquido, injetar direta e

lentamente em DMA e continuar o procedimento como no caso do cloreto de vinil
em estado gasoso.

6. Pesar novamente o frasco (P3).

7. Deixar em repouso por no minimo duas horas para que alcance o equilibrio.

8. Guardar na geladeira.

9. Determinar a concentragao de cloreto de vinil na solugédo standard como
segue:

S1 = (P3 - P2)* 1000
P2 - P1

Sendo:

S1 a concentragcdo de cloreto de vinil na solugdo standard, (S1 = 2 mg/g), em
miligramas por grama.

P1 = a massa do frasco vazio, em gramas.

P2 = a massa do frasco com DMA, em gramas.

P3 = a massa do frasco com DMA e com cloreto de vinil, em gramas.

Nota: No caso de usar cloreto de vinil liquido para o céalculo de sua concentragao,
deve-se realizar uma correcdo tendo em conta a massa do diluente utilizado.

2. Preparagao da solugéo standard diluida (S2):

1. Pesar com precisdo de 0,1 mg um frasco tipo penicilina com tampa e lacre
(D1) e colocar DMA em seu interior até deixar 1 cm de espaco de cabeca.

2. Fechar hermeticamente e tornar a pesar (D2).

3. Calcular e acrescentar o volume de S1 necessario para obter uma
concentrac&o de cloreto de vinil de aproximadamente 50 pg/g.



4.

5.

Pesar novamente o frasco (D3).

Determinar a concentragéo de cloreto de vinil em uma solugao diluida da
seguinte maneira:

S2=(D3-D2).51.1000
D2 - D1

Sendo:

S2 = a concentragado de cloreto de vinil na solugéo diluida (S2 = 50 ug/g), em
microgramas por grama.

D1 = a massa do frasco vazio, em gramas.

D2 = a massa do frasco com DMA, em gramas.

D3 = a massa do frasco com DMA e cloreto de vinil, em gramas.

6.

Utilizar esta diluicao para obter a curva de calibragao.

Preparagdao da solugdo de padrao interno com uma concentragdo de 1
mg/kg de éter dietilico ou 2 cis-buteno em DMA.

Preparagao dos padroes.

Colocar 5.0 cm3 de DMA ou de solugao de padrao interno em 15 frascos
tipo penicilina, fecha-los hermeticamente e pesa-los com precisdo de 0.1
mg (N1). Expressa-se em gramas.

Acrescentar, através da tampa, usando a seringa de 10mm3 (ul) ou 25mm3
(ul) as quantidades de S2 indicadas na tabela |, e tornar a pesar cada
frasco (N2).



TABELA |

PREPARAGAO DE PADROES

N frasco 112[3(4/5|6]78|9[10{11][12{13|14]15
Mm3 de S2{0 (1133|585 |7|7(10|/10[{15(15|20]|20
(ul)
Mg de cloreto 0,06 (0,15 (0,25 0,35 |0,50 |0,75 |1,20
de vinil (aprox)

5.4.3. Colocar os frascos no banho termostatico durante 1 hora.

5.5. Curva de calibracgao.

5.5.1. Preparar a seguinte tabela:

TABELAII

CURVA DE CALIBRAGAO

Frasco N1 N2 (N2 - N1).S2 Y
Cloreto de
vinil (x)
Numero g g ug Mm ou u.a.
1
al
15

5.5.2. Recomenda-se que a diferenca entre as respostas de cada par de padroes
seja inferior a 0,02 mg/kg de cloreto de vinil.

5.5.3. Calcula-se a curva a partir dos pontos encontrados aplicando o método de
quadrados minimos, utilizando a seguinte equagao:

y =b + ax
4. Calculam-se as constantes aplicando as seguintes férmulas:

a=nxy-(x)(y)
nx2-(x)2



b= _(y) (x2) - (x) (xy)
nx2 - (x) 2

sendo:

y = as alturas (H) ou areas dos bicos medidos em cada uma das determinagdes

individuais, em milimetros ou unidades de area (u.a.).

X = as concentragdes de cada padrao correspondente a cada um dos valores

anteriores de y, em microgramas.

n = o0 numero de determinacdes levadas a cabo (n = 15).

5. Realiza-se o seguinte calculo:
S
__ =007
y
sendo:
S=y-Dq(yi-zi)2
n-1
Y =1 Ni=1yi
n

yi = cada uma das respostas medidas (alturas ou areas dos bicos) nas

determinacgdes individuais:

zi = o valor correspondente a resposta (yi) obtido da reta de quadrados minimos;

n=15.

6. A curva deve ser linear, ou seja, o valor resultante da divisdo do desvio
standard (S) (das diferengas entre as respostas medidas (yi) e dos valores
correspondentes as respostas calculadas (zi) a partir da reta obtida por
quadrados minimos), pelo valor médio (y) de todas as respostas medidas,

nao deve exceder a 0,07.

5. Preparacao da amostra.

5.6.1. Pesar com precisdo de 0,1 mg, cinco frascos tipo penicilina com tampa e

lacres e com barra magnética em seu interior (M1).



5.6.2. Colocar em cada um deles aproximadamente 0,5 g de amostra previamente
cortada em pedagos pequenos de area menor que 10 mm x 2 mm.

5.6.3. Pesar novamente os frascos (M2).

4. Acrescentar 5 cm3 de DMA ou de solu¢do de padrao interno em cada um
dos frascos.

5. Fechar hermeticamente e, usando um agitador magnético, dissolver
completa da amostra.

6. Finalmente, colocar os frascos no banho termostatico durante 1 hora.

6. Analise cromatografica.
5.7.1. As condi¢des de operagao recomendadas sao as seguintes:

Temperatura do injetor: 120°C
Temperatura do detector: 180°C
Temperatura da coluna: 60°C
Volume: 20 cm3/min

Atenuacao: adequar a concentragao obtida de cloreto de vinil.
Gas portador: Nitrogénio, grau cromatografico.

5.7.2. Nas condi¢gbes de operagado indicadas em 5.7.1., injetar 1 mm3 (ul) do
"espaco de cabecga" da solugcdo standard concentrada (S1) e passar ao
cromatograma para determinar o tempo de retengdo correspondente ao
cloreto de vinil ou aos padrdes internos.

5.7.3. A segquir, injetar 1 cm3 do "espago de cabecga" de cada um dos frascos
(numero 1 ao 15) que contém os padrdes preparados para obter a curva de
calibragao.

5.7.4. Medir em cada cromatograma a altura ou area do bico (y) correspondente
ao tempo de retencdo do cloreto de vinil (Tabela Il).

4. Realizar o mesmo com cada um dos quintuplicados da amostra (ym)
(Tabela ).
7. Controle das solugdes-tipo preparadas.

5.8.1. Preparar uma nova solu¢do standard concentrada, uma segunda solugao
standard (S3) e um padrao que contenha 0,1 mg/kg de cloreto de vinil em



DMA (Frascos 10 e 11).

5.8.2. A média das determinacdes cromatograficas de cloreto de vinil efetuadas
sobre esta ultima solugdo ndo deve diferir em mais de 5% do ponto
correspondente sobre a curva de calibragao. Se a diferenca exceder a 5%,
descartam-se todas as solucdes preparadas e repete-se o procedimento
desde o principio.

8. Calculo dos resultados.

5.9.1. Preparar a seguinte tabela com os dados obtidos da amostra.

TABELA lll Resultados

Frasco Pm=M2-M1 ym Xm xm/Pm
cloreto de
vinil
Numero G mm ou u.a. Mg Ma/g
1a05

5.9.2. Calculam-se os valores de xmj a partir da equacdo da reta obtida pelo
método de quadrados minimos:

Xmj-b

a

5.9.3. Calcula-se o conteudo de cloreto de vinil da seguinte forma:

xmj / pm;
Conteudo de cloreto de vinil (ug/g) =
5
9. Confirmacéao do conteudo de cloreto de vinil.

Quando o conteudo de cloreto de vinil encontrado nas amostras superar a
quantidade maxima permitida, os resultados obtidos devem ser confirmados
por um dos trés procedimentos seguintes:

5.10.1. Empregando outra coluna com fase estacionaria de diferente polaridade.



5.10.2.

Este procedimento se repetira até obter-se um cromatograma que nao
evidencie superposi¢cdo do bico de cloreto de vinil e/ou dos bicos
correspondentes ao padrao interno com componentes da amostra.

Empregando outros detectores (por ex.: o detector de condutividade
microeletrolitico).

5.10.3. Empregando espectrocopia de massa.

10.

11.

Neste caso, se os ions moleculares com massas (m/e) 62 e 64 se
encontram na relagdo 3:1, pode-se considerar confirmada, com alta
probabilidade, a presenca de cloreto de vinil. Em caso de duvida, deve-se
comprovar o espectro da massa total.

Repetibilidade.

A diferengca entre os resultados de duas determinagdes executadas
simultaneamente ou em rapida sucessao sobre a mesma amostra, pelo
mesmo analista e sob as mesmas condigdes ndo deve exceder 0,2 mg de
cloreto de vinil por kg de amostra.

O conteudo maximo permitido de cloreto de vinil € de 1 mg/kg de matéria
plastica, conforme o estabelecido na Resoluggo MERCOSUL
correspondente a lista positiva de polimeros e resinas para embalagens e
equipamentos plasticos em contato com alimentos.



