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Resumo

A andlise de ftalatos em alimentos é vital para evitar a exposigao dos consumidores

a esses compostos, alguns dos quais sao carcinogénicos. Esta nota de aplicagao
combina o GC Agilent 8890 com um MSD Agilent 5977B para a analise de ftalatos
pelo método padréao chinés de seguranga alimentar GB 5009.271-2016. Os resultados
demonstram a repetibilidade e sensibilidade superiores deste sistema acoplado.



Introdugao

Plasticos séo projetados para manter
nossos alimentos mais frescos por
longos periodos de tempo. Alguns
produtos quimicos, como os ftalatos,
sdo adicionados aos plasticos para
torna-los mais macios e mais flexiveis,
facilitando a fabricagéo dos plasticos em
diferentes formatos. No entanto, estes
aditivos irao lixiviar para os alimentos
se os plasticos forem utilizados

para embalagens ou recipientes

para alimentos. Alguns ftalatos séo
prejudiciais a salde humana. Por
exemplo, o di(2-etilhexil) ftalato (DEHP),
é um disruptor enddcrino e pode causar
cancer. Outros ftalatos podem afetar

a reprodugao ou o desenvolvimento
humano. Portanto, € necessario testar
os ftalatos nos alimentos para controlar
a ingestao desses compostos e proteger
0s consumidores contra 0s riscos a
saude associados ao ftalato.

O método GB 5009.271-2016' é 0
padréo chinés para andlise de ftalatos
em alimentos. Ele descreve o preparo
de amostras, métodos de analise
qualitativa/quantitativa e requisitos
como precisdo do método e limites de
deteccéo. O sistema GC Agilent 7890 é
uma plataforma amplamente usada na
analise de ftalatos? Com o langamento
do GC 8890, a analise de ftalatos com
detecgéo de MSD foi realizada para
demonstrar seu excelente desempenho
em termos de repetibilidade,
sensibilidade e linearidade.

Parte experimental

Equipamento

O estudo foi realizado em um GC 8890
equipado com um injetor split/splitless
e um MSD Agilent 5977B com uma
fonte de fons autolimpante JetClean.
Um amostrador automatico de liquidos
Agilent 7693A também foi usado.

Produtos quimicos

Uma mistura de ftalatos de 16
componentes (CDGG-111846-01-1

mL) foi adquirida da ANPEL Laboratory
Technologies (Shanghai) Inc.

A concentragao de cada componente
foi de 1.000 ng/pL em hexano.

Tabela 1. Condi¢es do instrumento.

Trés padroes de componente Unico, di-
isononil ftalato (DINP), dialil ftalato (DAP) e
di-isodecil ftalato (DIDP) foram adquiridos
da ANPEL Laboratory Technologies
(Shanghai) Inc. A concentragéo foi de
1.000 ng/uL para DIDP em CH,CI,, e de
100 ng/uL para DINP em hexano e DAP
puro. DAP foi entdo dissolvido na mistura
de 16 componentes para 500 ng/pL

em hexano.

Os padroes de calibragéo sao
preparados de acordo com 0s requisitos
da GB 5009.271-2016, em sete niveis

de concentragéo para 17 ftalatos: 10,
20, 50, 100, 200, 500 e 1.000 ng/mL em
hexano. Os isémeros DIDP e DINP foram
dissolvidos em hexano em oito niveis de
concentragdo: 125 ng/mL, 250 ng/mL,
500 ng/mL, 1 ng/uL, 2,5 ng/pL, 5 ng/pL,
10 ng/uL e 20 ng/pL.

Sistema GC

GC 8890A

Injetor split/splitless

280 °C, modo: splitless; fluxo de purga para split vent: 60 mL/min em 0,5 minutos

Liner

Splitless, ultra inerte, sem 13 (p/n 5190-2292)

Programa de rampa de
temperatura do forno

60 °C (1,5 minutos),
20 °C/min até 220 °C (1 minuto),
5 °C/min até 280 °C (4 minutos)

Gas de arraste

Hélio

1,2 mL/min, modo de fluxo constante,

Coluna Agilent J&W HP-5ms, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm (19091S-433)
MSD GC/MSD 5977B

Temperatura da fonte de ions

JetClean 320°C

MS quadrupolo 180°C

Interface GC/MS 280 °C

JetClean Modo de aquisigéo e limpeza, H,: 0,13 mL/min

Tipo de aquisigado SIM

Fator de ganho 0,5




Resultados e discussao métodos EPA e da UE para brinquedos
infantis e produtos para cuidados

O método GB 5009.271-2016 testa infantis. DIDP e DINP foram analisados
18 ftalatos. Dezessete componentes na mesma corrida. O MSD foi operado
foram testados na mesma corrida, e no modo de monitoramento de selegdo
os isbmeros do DINP foram testados de ions (SIM) e a Tabela 2 lista os ions
em uma corrida separada. O DIDP foi quantificador e qualificador para cada

adicionado a lista porque € um dos sete componente-alvo.
principais ftalatos analisados pelos

Tabela 2A. lons quantificador e qualificador, MDL, limite de quantificagdo (LOQ) e precisdo da drea/do tempo de retengdo
(TR) para ftalatos 1-17.

% de % de DPR | % de DPR *L0OQ
N° do DPR Qualificador | da dreade | dadreade | MDL LOQ | (mg/kg) para
pico | Nome | TR/min | do TR | Quantificador (s) 50 ppb 1 ppm (ng/mL) | (ng/mL) | amostra real
1 DMP 8,119 0,001 163 77.194.133 43 24 6,24 21,55 0,22
2 DEP 8,984 0,001 149 177.105.222 43 23 6,24 21,53 0,22
3 DAP 9,880 0,011 149 41.132,189 46 2,6 6,71 2317 0,23
4 DIBP 10,685 0,001 149 223.104.167 45 2,1 6,51 22,49 0,23
5 DBP 11,41 0,010 149 223.205.104 46 2,1 6,68 23,06 0,23
6 DMEP 11,733 0,013 149 59.104.176 38 2,1 548 18,93 0,19
7 BMPP 12,473 0,009 149 167,85,251 46 22 6,66 22,99 0,23
8 DEEP 12,783 0,008 149 72.104.193 43 22 6,35 21,92 0,22
9 DPP 13,150 0,008 149 234.219.104 46 19 6,67 23,04 0,23
10 BBP 15,392 0,006 149 104.251.233 43 2 6,20 21,4 0,21
11 DHXP 15,249 0,012 149 91.104.206 47 18 6,86 23,68 0,24
12 DBEP 16,834 0,010 149 85.101.193 47 19 6,76 23,35 0,23
13 DCHP 17,485 0,007 149 104.167.249 44 2 6,42 22,15 0,22
14 DPHP 17,829 0,009 225 77.104.153 3,8 18 544 18,79 0,19
15 DEHP 17,725 0,012 149 167.279.113 45 19 6,54 22,58 0,22
16 DNOP 20,105 0,010 149 261.104.279 47 17 6,76 23,33 0,23
17 DNP 22,595 0,011 149 275.167.293 43 17 6,17 21,29 0,21

* LOQ: isto é para ftalatos em amostras reais que podem ser detectadas pelo GC 8890 com detecgédo de MSD JetClean.
Isso ndo representa os LOQs do instrumento para cada componente. Consulte a segdo Resultados e discussdo para obter
cdlculos de concentragao de ftalatos em amostras reais.

Tabela 2B. fons quantificador e qualificador, MDL, LOQ e precisdo da drea/do TR para os ftalatos 18 e 19.

% de DPR | % de DPR *L0Q
N° do Qualificador| daareade | daareade | MDL LOQ | (mg/kg) para
pico | Nome | TR/min |Quantificador (s) 250 ppb 1 ppm (ng/mL) | (ng/mL) | amostra real
18 DINP | 19,00-22,8 293 149.167 8,1 2,0 60 207 2,07
19 DIDP | 20,3-24,7 307 149.167 52 23 37 127,7 1,28

* LOQ: isto é para ftalatos em amostras reais que podem ser detectadas pelo GC 8890 com detecgdo de MSD
JetClean. Isso ndo representa os LOQs do instrumento para cada componente. Consulte a segdo Resultados e
discusséao para obter calculos de concentragdo de ftalatos em amostras reais.



A Figura 1 mostra o SIM somado para x10°

a mistura de 17 ftalatos a 100 ng/mL. 281 2

A Figura 2 mostra o cromatograma 2,4 4 5

extraido para DINP (m/z 293) e @ 2,01

DIDP (m/z 307) a 1.000 ng/mL. Z16 3 [

A repetibilidade do sistema acoplado 812 11 1;f 16 -
GC 8890 e GC/MSD 59778 foi avaliada 081 i | '™

por oito injegbes de padroes de 0,41 J | | 1|2 .
calibragéo de 17 componentes a 50 e e — e s AR e

: 8 6 10 T 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
1.000 ng/mL. A Tabela 2A listao TR e a Tempo de aquisicdo (min)

porcentagem de desvio padrao relativo

da drea. A precisdo do TR estd abaixo de Figura 1. SIM somado de 17 ftalatos a 100 ng/mL.

0,013% e a precisao da area esta abaixo

de 5%. A preciséo da area e do TR foi 00

excelente e demonstrou a repetibilidade é ]

superior do sistema GC 8890. g 3‘

A Tabela 2B lista a porcentagem de x102 *21347
desvio padrao relativo da area para éi:

DINP e DIDP em 250 e 1.000 ng/mL. £ 24

O nivel de concentragdo de 250 ng/mL s P
para DINP e DIDP é bastante préximo 31 22219
ao LOQ do seu instrumento. Neste g f '
nivel, a precisdo da area para DINP e 8 o

DIDP foi de 8,1 e 5,2%, superior a 5%, 8 9 10 11 12 13 14 Teﬁpo 212 aqalicéga(mil';; 20 21 22 23 24 25 26
mas ainda aceitavel. A precisao da area

para os isémeros foi muito melhor, em Figura 2. SIM somado do DINP e DIDR, EIC do DINP (293) e DIDP (307) a 1.000 ng/mL.

1.000 ng/mL (~2%, conforme listado

na Tabela 2B), o que corresponde

a 10 mg/kg em uma amostra real.

O requisito de LOQ do DINP especificado
no método GB 5009-271.2016 é

de 9 mg/kg. Assim, a precisao de
quantificagdo de 2% do sistema
acoplado GC 8890A e GC/MSD 5977B

a 10 mg/kg atendeu ao requisito de
precisao do método GB.



0 método GB 5009.271-2016

quantifica os ftalatos direcionados

com base no método ESTD. Curvas

de calibragédo para cada componente

na faixa de concentragdo necessaria
foram desenvolvidas. A Tabela 3 lista

as formulas CF e os coeficientes de
regressao para 19 compostos, entre eles
11 componentes com CF R?2>0,999 e

Tabela 3. Férmula CF e coeficiente de regressao
para 19 ftalatos.

N° | Nome Férmula CF CFR?
1 DMP | y=199,504382 * x + 695,067257 | 0,9982
2 DEP | y=185,904431 * x + 1099,377738 | 0,9976
3 DAP y = 48,068831 * x + 376,812846 | 0,9992
4 DIBP | y=232,335499 * x + 3964,550726 | 0,9961
5 DBP | y=266,384785* x + 5378,384109 | 0,9959
6 DMEP y = 14,884421 * x - 32,446533 0,9993
7 BMPP | y=57737792*x+173,986931 | 0,9983
8 DEEP y =25,819984 * x - 66,764028 0,9958
9 DPP y =266,152211 * x + 523,721885 | 0,9990
10 BBP y = 93,545344 * x + 142,589035 | 0,9993
11 | DHXP | y=246,701295 * x + 448,673543 | 0,9991
12 | DBEP y = 35263473 * x - 37,645718 0,9993
13 | DCHP | y=149,824348 * x + 338,494432 | 0,9990
14 | DPHP | y=152579320 * x + 338,765271 | 0,9990
15 | DEHP | y=131,034535*x +904,491548 | 0,9993
16 | DNOP | y=206,143514*x +183,612878 | 0,9993
17 | DNP y =189,772836 * x + 121,872605 | 0,9992
18 | DINP y =10,362 * x + 408,24 0,9983
19 | DIDP y=11,212*x+ 7334 0,9981

todos os analitos com CF R?>0,995. Isso
demonstrou boa linearidade do sistema
e garantiu a precisao da quantificacédo
na faixa de concentragao calibrada.

A Figura 3 é a curva de calibragdo
representativa para DEHP, DBP e DINP.

A Figura 4 mostra os cromatogramas

de linearidade para 17 ftalatos.

DEHP
1,31 y=131,034535* x + 904,491548
1,21 R?2=0,9993

Respostas
o
~

O limite de detecgédo minimo (MDL) para
os 19 ftalatos € calculado com base na
precisdo da area a 100 ng/mL (para 17
componentes) e 250 ng/mL (para DINP
e DIDP). Como mostrado na Tabela 2A,
0s MDLs para 17 ftalatos estdo abaixo
de 10 ng/mL, enquanto os MDLs

para DINP e DIDP s&o 60 e 37 ng/mlL,
respectivamente.
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Figura 3. Curva de calibragdo do DEHP, DBP e DINP.



Referindo-se ao método de preparo
de amostras descrito no método
GB 5009.271-2016, geralmente é extraido
0,50u 1 g de amostra real por 5ou 10 mL
de solvente de extragao e, em seguida, 0s
extratos limpos sao injetados no sistema
GC/MS para andlise. A concentragéo de
ftalatos na amostra real é calculada de
acordo com a férmula:

v _ 1,000
X=X 1,000
X = Concentracgdo de ftalatos na

amostra real (mg/kg)

V = Amostra do volume final (mL)
m = Peso da amostra (g)

p = Concentragao de ftalatos calculada a
partir da curva de calibragdo (ug/mL)

Com base no MDL do instrumento e

na férmula acima, os LOQs para 0s

18 ftalatos no sistema acoplado GC 8890
e GC/MSD 5977B (DIDP n&o foi incluido
porque ndo foi requerido no método

GB 5009.271-2016) estdo bem abaixo do
requisito de limite de quantificagao no
método GB 5009.271-2016.

Nesta nota de aplicagéo, o modo on-line
de aquisic¢éo e limpeza na configuragéo
do JetClean foi aplicado. Para ligar esta
funcéo, um fluxo de gas hidrogénio

fluiu para a fonte de fons a 0,173 mL/min
para a protecdo da fonte de fons contra
contaminagao da matriz do mundo real.
Uma placa de descarga de 9 mm foi
utilizada para melhor linearidade em toda
a faixa de calibragao. Nao ha analise de
amostra real nesta nota de aplicagao
porque este trabalho se concentrou
principalmente no desempenho do
instrumento. Mais trabalho sobre a
anadlise de amostras reais sera seguido
para demonstrar a eficacia e robustez do
sistema GC 8890 e GC/MSD 5977B na
andlise de ftalatos.
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Figura 4. Linearidade do SIM somado de 17 ftalatos de 10 a 1.000 ng/mL.

Conclusao

O sistema combinado GC 8890 e
GC/MSD 5977B fornece identificagao
reprodutivel, sensivel e precisa de 19
ftalatos, o que foi comprovado pela
excelente precisdo da area/do TR do
instrumento e MDL suficientemente
baixa. A férmula de regressao linear para
17 ftalatos produz R? >0,995 na faixa de
10 a 1.000 ppb. A férmula de regressao
linear para DINP e DIDP na faixa de

100 ppb a 20 ppm produz R? >0,998.
Isto demonstrou a boa linearidade do
sistema acoplado GC 8890 e GC/MSD
5977B. Usando o modo de aquisi¢ao

e limpeza do JetClean, a fonte de ions
pode ser protegida da contaminagéo
da matriz e fornecer detecgéo sensivel
de ftalatos para atender aos requisitos
de limite de deteccdo do método GB
5009.271-2016.
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