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Inventia se refera la un metoda de analiza pentru identificarea unor interacitii dintre
materialele de ambalare din polietilentereftalat (PET) si bauturile alcoolice cu o concentratie
de cel putin 30% volum alcool, continute in aceste ambalaje.

Este cunoscuta o metoda de analiza care permite evaluarea potentialului de migrare
al compusilor genotoxici in apa minerala stocata in PET comparativ cu apa minerala stocata
in sticla, respectiv probele sunt analizate pentru identificarea ftalatului de dietilhexil (DEHP)
si ftalatului de dibutil (DBP), folosind tehnica microextractiei fazei solide SPME, cuplata cu
gaz-cromatografia/spectrometria de masa GC/MS, in timp ce pentru identificarea acetaldehi-
dei este folosita doar gaz-cromatografia/spectrometria de masa GC/MS. Aceasta metoda
prezinta dezavantajul ca este limitata doar la identificarea anumitor aditivi/substante chimice
si este costisitoare (E. Ceretti, C. Zani, I. Zerbini, L. Guzzella, M. Scaglia, V. Berna, F.
Donato, S. Monarca, D. Feretti, “Comparative assessment of genotoxicity of mineral
water packed in polyethylene terephthalate (PET) and glass bottles”, Water research,
Vol. 44, pp. 1462-1470, 2010).

Sunt cunoscute si alte metode analitice pentru determinarea nivelurilor specifice de
migrare din polietilentereftalat a antranil amidei efectuata prin cromatografie de inalta
performanta cu faza inversa RP-HPLC cuplata cu un detector de fluorescenta sau a altor
monomeri si oligomeri folosind cromatografia lichida de Tnalta performanta cuplata cu
spectrometria de masa HPLC/MS. Dezavantajul acestor metode este reprezentat de faptul
ca au aplicabilitate limitata (Y. Zhan, N. Li, Y. Yu, W. Han, H. Wang, “Development of
HPLC analytical method for determination of anthranimamide into food simulants from
polyethylene terephthalate”, Polymer Testing, Vol. 31, pp. 876-879, 2012, D-J. Kim, K-T.
Lee, “Determination of monomers and oligomers in polyethylene terephthalate trays
and bottles for food use by using high performance liquid chromatography-
electrospray ionization-mass spectrometry”, Polymer Testing, Vol. 31, pp. 490-499,
2012).

Este cunoscuta si o metoda pentru normalizarea ariilor picurilor, aceasta fiind o
aproximare utilizata pentru eliminarea incertitudinilor asociate simplei injectari. Conform
acestei metode, aria tuturor picurilor complet eluate este calculata, iar concentratia analitica
este identificata ca raport al ariei unui pic la aria totala a tuturor picurilor [L. Jantschi,
“Chimie Fizica. Analize Chimice si Instrumentale”, Ed. AcademicDirect, ISBN 973-
86211-7-8, 2004 (http://ph.academicdirect.ro)].

Din literatura de specialitate investigata nu s-a relevat pana in prezent existenta unei
metode facile care sa se concentreze pe simpla identificare a faptului ca exista sau nu
procese de migrare/levigare a aditivilor/substantelor chimice din ambalaj in bautura continuta
si care sa permita cuantificarea compusilor de migrare prin compararea ariilor picurilor
ulterior aplicarii unei proceduri de normalizare menite sa elimine erorile experimentale.

Problema pe care o rezolva inventia este aceea ca permite identificarea unor
interactii dintre materialele de ambalare din polietilentereftalat si bauturile alcoolice continute,
avand o concentratie de cel putin 30% volum alcool, prin aplicarea unei metode ce consta
in compararea ariilor picurilor rezultate in urma analizelor HPLC. De asemenea, este
propusa o procedura de normalizare a picurilor, realizata initial pe etanol, considerat ca
substanta continuta in mod standard in bauturile alcoolice, care consta in calcularea unui
factor de normalizare urmata de calcularea ariilor echivalente.

Metoda conform inventiei elimina dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
permite cuantificarea facila a interacfjilor dintre materialele de ambalare din PET si bauturile
continute prin introducerea directa a analitului (alcool) in valva de injectie, eluentul folosit
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fiind apa distilata; datele rezultate sunt achizitionate de un sistem computerizat si folosite
ulterior pentru calcularea ariior picurilor, a factorului de normalizare si pentru compararea
rezulatelor in vederea identificarii compusilor de levigare. Asadar metoda prezentata mai sus
poate furniza informatii preliminare valoroase despre procesele de migarare, iar daca este
utilizata in combinatie cu standardele pentru aditivii cunoscuti pot fi folosita, de asemenea,
pentru speciatia si identificarea cantitativa a compusilor levigati.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- metoda furnizeaza informatji preliminare valoroase despre procesele de levigare;

- metoda utilizata in combinatie cu standardele pentru aditivii cunoscuti poate fi folosit
si pentru speciatia si identificarea cantitativa a compusilor levigatj;

- este 0 metoda de testare rapida ce permite identificarea facila a eventualelor
interactii dintre continutul alcoolic si materialul de ambalare din polietilena tereftalat PET,;

- este 0 metoda economica, eluentul folosit fiind apa distilata;

- permite diminuarea erorilor experimentale prin aplicarea procesului de normalizare
a ariilor picurilor.

Metoda permite pentru prima data identificarea facila a interactiilor dintre ambalajele
din PET si continutul alcoolic, diminuarea si eliminarea erorilor experimentale, conducand
la imbunatatirea acuratetei si preciziei in cazul identificarii picurilor sau compusilor care au
migrat din PET in bauturile alcoolice.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...3,
care reprezinta:

- fig. 1, schema bloc de analiza asociata metodei, compusa din: valva de injectie (1),
echipamentul HPLC (2), detector UV/VIS (3), convertor analog digital CAD (4), inregistrator
de date (5), computer COM (6);

- fig. 2, cromatograma semnalului de raspuns si variatia lui in timp in functie de
substantele adsorbite cu ilustrarea cromatografica a picului de etanol 1 si a rezultantei
compusilor levigati 2;

- fig. 3, suprapunerea cromatogramelor corespunzatoare celor trei probe analizate,
respectiv suprapunerea picurilor de etanol 3, 4, 5 si suprapunerea rezultantelor compusilor
levigali 6, 7, 8, corespunzatoare testelor derulate pe cele trei probe supuse analizei (81, S2,
S3).

Legenda:

- S, - prima proba de alcool, prelevata din recipientul de polietilena tereftalat - ambalaj
original,

- S, - a doua proba de alcool, prelevata dintr-un vas din sticla cu dop rodat din sticla
continand bucati de polietilena tereftalat de dimensiuni cunoscute, rezultate din decuparea
ambalajului original;

- S, - atreia proba de alcool, prelevata din balonul cotat de sticla in care alcoolul este
transferat si pastrat ca proba de referinta;

1 - picul corespunzator etanolului;

2 - rezultanta compusilor levigatj;

3, 4, 5 - suprapunerea picurilor de etanol corespunzatoare celor trei experimente
derulate pe cele trei probe supuse analizei (alcoolul din sticla de PET - ambalaj original - S,,
alcoolul transferat intr-un recipient din sticla in care au fost imersate bucatile de PET
rezultate din decuparea altui ambalaj original - S, si alcoolul transferat intr-un balon cotat de
sticla, pastrat ca proba de referinta, S,);

6, 7, 8 - suprapunerea rezultantelor compusilor levigati corespunzatoare celor trei
experimente efectuate pe probele S,, S,, S,.
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Metoda, conforminventiei, este urmatoarea: proba de analizat, respectiv alcoolul este
introdus n volum mic in fluxul fazei mobile prin valva de injectie 1, ajunge in coloana unde
trecerea este incetinita datorita interacitiilor ce au loc; pompa din cadrul instalatiei HPLC 2
are rolul de a impinge faza mobila din coloana catre detectorul UV/IVIS 3 care lucreaza la
lungimi de unda cuprinse intre 100-400 nm si care indica timpurile de retentie, generand un
semnal analog care ulterior este convertit in semnal digital cu ajutorul unui convertor analog
digital CAD 4. Valorile obtinute in urma conversiei sunt stocate intr-un inregistrator de date
5 si transmise mai departe in computer COM 6 unde datele sunt prelucrate cu ajutorul
software-ului aferent, rezultdnd cromatogramele corespunzatoare celor trei experimente
derulate pe cele trei probe supuse analizei S,, S, si S,.

Analizele sunt efectuate folosind trei probe de alcool cu o concentratie de minimum
30% volum alcool, ce au fost lasate timp de cateva luni la aceeasi temperatura (primul
esantion S,, este prelevat din recipientul de polietilentereftalat - ambalajul original, a doua
proba a este prelevata din balonul cotat din sticla contindnd bucati de polietilentereftalat
rezultate din decuparea ambalajului PET, S,. in timp ce a treia, S, este prelevata dintr-un
balon cotat din sticla in care alcoolul este transferat si pastrat ca proba de referin{a).

Ideea principala este aceea de a observa daca pe parcursul depozitarii, alcool pastrat
in recipientul original din PET si alcoolul pastrat in balonul cotat contindnd bucati de
polietilentereftalat au extras sau nu aditivi/substante din materialul de ambalare. Exista
posibilitatea ca alcoolul sa nu extraga aditivi/substante din materialul de ambalare, caz in
care nalfimile/ariile picurilor din cromatogramele rezultate in urma testarii celor trei probe ar
trebui sa fie identice si sa se suprapuna. Exista insa si posibiltatea ca alcoolul sa extraga
aditivi/substante chimice, caz in care Tnaltimile/ariile picurilor ar trebui sa difere, fapt vizibil
prin suprapunerea cromatogramelor aferente celor trei probe testate (fig. 3). Astfel, picul cu
aria/inaltimea cea mai mare corespunde probei S,, prelevata din ambalajul original, in timp
ce picul cu aria inaltimea cea mai mica corespunde probei S,, proba de referinta, deoarece
aceasta contine numai aditivii/substantele extrase initial, Tnainte ca alcoolul sa fie transferat
in recipientul din sticla. Testele sunt replicate de trei ori pentru fiecare esantion supus
analizei utilizdnd cromatografia lichida de nalta performanta HPLC.

Calcularea ariilor picurilor se realizeaza in mod automat cu ajutorul software-ului
aferent. Datoritd erorilor experimentale inerente, exista Tnsa mici diferente Tintre
ariile/inaltimile picurilor corespunzatoare etanolului, 1, cand, teoretic, ele ar trebui sa fie la
fel, deoarece concentratia alcoolului este identica in toate probele supuse analizei. De aceea
este propusa o procedura de normalizare a ariilor picurilor. Astfel, normalizarea este realizata
initial pe etanol si consta in calcularea unui factor de normalizare aplicand formula: f,, = A,
1 /1A, 4, unde i reprezintd numarul probei, f; ; este factorul de normalizare al S, aflat in
corelatie cu S, si A, reprezinta aria primului pic corespunzator probei S,, in timp ce A, este
aria primului pic corespunzator probei S,.

Dupa calcularea factorului de normalizare se poate calcula aria echivalenta folosind
formula: Ai2C = A,/f;,, unde A, este aria celui de-al doilea pic ce corespunde probei S, sau
S, iar f;, este factorul de normalizare al S, in corelatie cu proba S,.

Conform suprapunerii cromatogramelor obtinute in urma analizei HPLC, referitor la
cel de-al doilea pic 6, 7, 8, cel al rezultantei compusilor levigati, aria celui mai inalt pic, dupa
aplicarea procedurii de normalizare, corespunde probei prelevate din bautura alcoolica
pastrata Tn ambalajul original, Tn timp ce picul cu aria/inaltimea cea mai mica corespunde
probei prelevate din recipientul cu proba de referinta; proba prelevata din recipientul de sticla
cu fragmente de PET imersate situdndu-se intre cele doua. Diferentele dintre ariile probelor
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S, si S, (corespunzatoare picurilor 6 si 8) sunt notabile si nu pot fi explicate prin prisma
erorilor experimentale, cu atat mai mult cu cat valorile experimentale obtinute au fost supuse
procedurii de normalizare, confirmand asadar migrarea/levigarea unor aditivi/substante din
polietilentereftalt PET in mixtura apa-alcool.

Prin urmare, metoda propusa a demonstrat ca picurile rezulate din analiza HPLC nu
se suprapun si ca exista o diferenta semnificativa intre ariile acestora. in special in favoarea
continutului stocat in PET confirmé&nd existenta unor procese de levigare/migrare din
materialul de ambalare in bautura alcoolica continuta.
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Revendicari

1. Metoda pentru identificarea proceselor de levigare/migrare a aditivilor/substantelor
din materialele de ambalare fabricate din polietilentereftalat in bauturile alcoolice continute,
caracterizata prin aceea ca, se realizeaza o comparare a ariilor picurilor rezultate in urma
analizelor HPLC efectuate pe o proba de bautura alcoolica, (S,), prelevata dintr-o sticla din
polietilena tereftalat, o a doua proba, S,, prelevata dintr-un vas de sticla cu dop rodat ce
contine bucati de polietilena tereftalat rezultate din decuparea ambalajului din PET, cu o a
treia proba, (S,), proba de referinta, in care alcoolul a fost transferat intr-un balon cotat din
sticla, si apoi se realizeaza o normalizare a picurilor, realizata initial pe etanol, considerat
substanta continuta in mod standard in bauturile alcoolice, care consta in calcularea unui
factor de normalizare aplicand formula: f, ; = A; ,/A; 4, unde i reprezinta numarul probei, f;
1 este factorul de normalizare al (S;) aflat in corelatie cu (S;) si A; , reprezinta aria primului
pic corespunzator probei (S;), in timp ce A, ; este aria primului pic corespunzator probei (S,),
urmata de calcularea ariilor echivalente, folosind formula: A, = A, /f; ;, unde A este aria
celui de-al doilea pic ce corespunde probei (S,) sau (S,), iar f,, este factorul de normalizare
al (S,), in corelatie cu proba (S,).

2. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, in urma suprapunerii
cromatogramelor obtinute Tn urma analizei HPLC, referitor la cel de-al doilea pic, cel al
rezultantei compusilor levigati, aria celui mai Tnalt pic, dupa realizarea normalizarii,
corespunde probei prelevate din bautura alcoolica pastrata in ambalajul original, in timp ce
picul cu aria/inaliimea cea mai mica corespunde probei prelevate din recipientul cu proba de
referinta; proba prelevata din recipientul de sticla cu fragmente de PET imersate situandu-se
intre cele doua, iar diferentele dintre ariile probelor (S,) si (S;), sunt notabile, confirmand
asadar migrarea/levigarea unor aditivi/substante din PET in mixtura apa-alcool.
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