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Uvod

Polyvinylchlorid (PVC) patri medzi najcastejSie vyra-
bané polyméry. PouZiva sa na vyrobu réznych produktov,
ako st podlahové krytiny, okenné ramy, plastické casti
zariadeni na spracovanie potravin, obalové materialy,
ochranné rukavice a hracky. V zdravotnictve sa z PVC
vyrabaji zdravotnicke pomdcky (napr. rarky pouzivané pri
transfizii krvi a krvné vaky). V potravinarstve sa z PVC
vyrabaji obalové materialy a fl'aSe, ktoré st v bezprostred-
nom styku s potravinami. Zakladnym problémom vyuZitia
PVC v potravinarstve a zdravotnictve je migracia rezidui
vinylchloridu (VC), ktory ma karcinogénne uCinky, zo
zdravotnickych pomoécok do krvi a z obalov do potravin.
V PVC, ktory sa pouziva tak na vyrobu produktov
v zdravotnictve, ako aj potravinarstve, sa monitoruje
mnozstvo rezidudlneho monoméru vinylchloridu, ktoré
nesmie presiahnut’ 1 ppm. Na stanovenie mnozstva vinyl-
chloridu (VC) v PVC pouzivaného na vyrobu produktov,
ktoré su v bezprostrednom styku s potravinami alebo sa
pouzivaju na vyrobu zdravotnickych pomocok, sa vyuziva-
ju oficialne analytické metody'~, ktorych principy st rov-
naké ako v metédach EPA® a ASTM*. Pri tychto postu-
poch sa pary vinylchloridu davkuji do chromatografickej
kolony metddou ,,static headspace (SHS), separuji plyno-
vou chromatografiou (GC) v népliiovej alebo kapilarnej
kolone a separované zlozky sa detegujii plamenovoiioni-
zatnym detektorom (FID). Néavazok praskového PVC
s definovanym objemom vysokovriaceho rozpustadla sa
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v uzatvorenej vialke zohreje na vhodnti teplotu. Po ustaleni
rovnovahy medzi kvapalnou a parnou fazou sa alikvotna
Cast’ par z vialky (z “headspace® priestoru) nadavkuje do
kolény naplnenej vhodnou staciondrnou fazou. ZloZenie
efluentu vytekajuceho z chromatografickej kolony sa mo-
nitoruje FID.

V novsich SHS-GC systémoch sa ,,headspace® vialka
so vzorkou a vysokovriacim rozpustadlom zahrieva na
pozadovanu teplotu vo zvlastnom termostate. Na davkova-
nie par VC sa pouzivaju automatické davkovace. Na sepa-
raciu VC od interferujtcich zloziek sa v sii¢asnosti pouzi-
vaju najmé kapilarne kolony s polymérnou fazou, ktora je
zachytend na vnltornych stendch kapilary (porous layer
open tubular column — PLOTC). Ak sa na analyzu pouzije
vzorka o hmotnosti 0,2 g PVC, metéda SHS-GC-FID
umoziuje stanovit’ 0,4 ppm rezidui VC v PVC.

Na stanovenie hmotnostnych pomerov VC v PVC
v ppb sa vyuziva metdda ,,dynamic headspace (DHS)**,
metoda “purge and trap“ (PT)’ a mikroextrakcia tuhou
fazou (solid phase microextraction — SPME)"™®. Na detek-
ciu VC v efluente z chromatografickej kolony sa popri FID
pouziva aj detektor elektronového zachytu (ECD) a hmot-
nostny spektrometer (MS)’.

V tomto ¢lanku sa popisuje jednoducha metoéda na
stanovenie 0,1-10 ppm rezidui VC v praskovom PVC
spojenim kapilarnej GC-FID s davkovanim par metodou
SHS automatickym davkovaCom. Vypracovana metdda sa
overila stanovenim VC v PVC, ktory sa pouziva na vyrobu
zdravotnickych pomdcok a v potravinarstve na vyrobu
obalov a flia§, kde maximalny hmotnostny pomer rezidui
VC v PVC nesmie byt vagsi nez 1 ppm (cit."?).

Experimentalna cast’
Pristroj

Na stanovenie rezidui VC v PVC sa vyuzila kombina-
cia plynového chromatografu Varian 3800 GC/FID
(Varian A.G., Switzerland) so ,,static headspace* davkova-
¢om Combi PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Switzer-
land). Na separaciu vinylchloridu od matricovych zloziek
v pardch sa vyuzila kremennd kapildrna kolona CP-
PoraBOND Q (Varian Inc., Part No.CP7351) o dizke 25 m
a vnltornom priemere 0,32 mm s 5 pm hribkou vrstvy
styrén-divinylbenzénového polyméru zachyteného na vnu-
tornych stenach kapilary.

Experimentdlne podmienky

Na stanovenie mnozstva VC v parach nad suspenziou
PVC v dimetylacetamide (DMA) (v  priestore
,headspace®) sa pouzili nasledujiice pracovné podmienky:

Teplota ,headspace” vialky 100 £ 1 °C, inkubaény
¢as pred davkovanim 120 min. Teplota davkovacej strie-
kacky 100 °C. Davkoval sa 1 ml par do davkovaca pracu-
juceho ako deli¢ vzorky s deliacim pomerom 1/20, ktory bol
vyhriaty na 120 °C. Teplota kolony sa programovane menila
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od 35 °C (2 min) do 270 °C s gradientom 20 °C min™"
(5 min). Ako nosny plyn sa vyuzilo hélium s prietokom
1,7 ml min™". Teplota FID bola 320 °C. Do FID prudilo
35 ml min~' vodika, 300 ml min™" vzduchu a 30 ml min™'
dusika (make-up gas).

Chemikalie

Dimetylacetamid (99,9 %) sa ziskal od firmy Aldrich
(Steinheim, Germany).

10 ml ,headspace vialky so septom (polybuta-
diénové septum pokryté teflonom) a hlinikovym krimpo-
vacim uzaverom sa ziskali od firmy Sigma-Aldrich.

Priprava Standardnych roztokov

Zdsobny referencny roztok vinylchloridu v dimetyl-
acetamide (DMA) o koncentracii 7,47 mg ml™" sa pripravil
vo Vyskumnom ustave pre petrochémiu v Prievidzi sor-
pciou 0,353 g plynného vinylchloridu v 50,0 ml dimetyl-
acetamidu umiestneného v 50ml sklenej banke odvaZenim
nadoby vratane septa (polybutadiénové septum pokryté
teflonom) a hlinikového krimpovacieho uzaveru.

Zriedeny roztok vinylchloridu v dimetylacetamide
o koncentracii 73,96 ug ml™' sa pripravil zmiesanim 10 pl
zasobného referencného roztoku s 1 ml DMA v 2ml vial-
ke.

Zasobny referencny roztok dietyléteru v dimetyl-
acetamide o koncentracii 5,00 mg ml™' sa pripravil navaze-
nim 0,500 g dietyléteru do 100 ml dimetylacetamidu
v odmernej banke.

Zriedeny  roztok  dietyléteru o  koncentracii
0,500 mg ml™' sa pripravil zmieSanim 1 ml zasobného
referenéného roztoku s DMA v 10ml odmernej banke.

Priprava vzoriek
2,00 ml DMA sa pridalo k 0,2 g PVC prasku odvaze-
ného s presnostou + 0,1 mg, v 10ml ,,headspace” vialke

uzavretej silikonovym septom a hlinikovym krimpovacim
uzaverom.

Tabul’ka I

Udaje ziskané opakovanym stanovenim 0,222 pg vinylchloridu
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Stanovenie VC v PVC

K siestim 10ml ,,headspace® vialkam, ktoré obsahova-
li 2,00 ml DMA a 0,2 g PVC prasku odvazeného s pres-
nostou = 0,1 mg, sa pridalo ré6zne mnozstvo zriedeného
VC (tab. I).

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 je ¢ast’ chromatogramu (piky eluujiice me-
dzi 6,8-10,2 min) ziskana plynovou chromatografiou dav-
kovanim par modelovej vzorky (violka €. 3 v tab. I) meto-
dou ,,static headspace”. Pik vinylchloridu za danych expe-
rimentalnych podmienok eluoval okolo 7,2 min. Na kalib-
raciu odozvy VC sa do vzorky pridal dietyléter, ktory sa
pouziva pri stanoveni rezidui VC ako vnutorny tandard'.
Na stanovenie rezidui VC v PVC ho vSak za danych expe-
rimentalnych podmienok nebolo mozné vyuzit' vzhl'adom
na interferencie matricovych pikov.

2x10° 4

1x10°

Odozva detektora

vinyl chlorid

Cas, min

Obr. 1. Cast’ chromatogramu, ktory sa ziskal plynovou chro-
matografiou s plameiiovoionizaénym detektorom a davkova-
nim par statickou metédou ,,headspace”, pri analyze vzorky,
ktora obsahovala 0,2 g praskového PVC, 2 ml DMA a 0,222
mg vinylchloridu v 10ml ,,headspace* vialke

Vialka €. Elucny cas Plocha piku VC Hmotnost’ VC
[min] [mV s] [mg]

1 7,20 10,7 0,228

2 7,21 10,9 0,233

3 7,21 11,2 0,240

4 7,20 13,4 0,292

5 7,21 11,3 0,242

6 7,20 11,1 0,258

7 7,21 11,4 0,260
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Tabulka IT

Udaje ziskané stanovenim vinylchloridu v PVC v modelovych vzorkach pripravenych pridavkom roznych mnozstiev VC
do 2 ml DMA

Vialka ¢. Objem zriedeného Hmotnost’ VC Elucény cas Plocha piku VC

roztoku VC [ul] [ng] [min] [mV s]
8 3 0,222 7,20 10,4
0,444 7,20 20,0

10 9 0,666 7,20 29,1

11 12 0,888 7,20 30,1

12 15 1,110 7,20 48.8

13 18 1,332 7,20 57,2

Opakovatel'nost’ stanovenia VC danym postupom sa
overila stanovenim siedmich modelovych vzoriek obsahu-
jucich 0,2 g praskového PVC navazeného s presnost'ou
+ 0,1 mg, 2 ml DMA, 3 pl zriedeného roztoku VC (0,222 ug)
a 3 ml zriedeného roztoku dietyléteru (1,500 pg) v 10ml
,headspace” vialke. Hmotnostny pomer VC v PVC bol za
tychto podmienok 1,11 ppm.

Udaje ziskané pre sedem opakovanych merani su
uvedené v tab. I. Statistickym spracovanim nameranych
udajov sa ziskali nasledujiice charakteristiky: Priemerny
eluény ¢as pre pik vinylchloridu % =7,206 min
s odhadom smerodajnej odchylky s = £ 0,005 min. Prie-
merna plocha piku pre vinylchlorid: 4,.=11,4 mV s, s
odhadom smerodajnej odchylky s, = + 0,9 mV s. Priemer-
na hmotnost VC stanovena z kalibracnej krivky (obr. 2)
pre plochy z tab. I .= 0,244pug s odhadom smerodaj-
nej odchylky sy, =+ 0,026 pg.

Na obr. 2 je kalibra¢né krivka s pasmi pre 95% inter-
val spolahlivosti zostrojena z udajov uvedenych v tab. II
pre rozne pridavky zriedené¢ho roztoku VC do 2 ml DMA
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Obr. 2. Kalibra¢na krivka s pasmi pre 95% interval spol’ahli-
vosti zostrojena z udajov uvedenych v tab. II pre rozne pri-
davky zriedeného roztoku VC do 2 ml DMA v 10ml ,head
space“ vialke
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v 10ml ,head space” vialke. Regresnou analyzou udajov
uvedenych v tab. II sa zistila rovnice kalibra¢nej krivky:

Avyc =0,228 + 42,9 X myc (1)

s rozptylom 7 = 0,9988. V rovnici (1) je myc hmotnost’
VC v ug a Ayc plocha piku v mV s.

Z tseku na osi poradnic (0,228 mV s) vyplyva, ze
stanovenie je zatazené systematickou chybou. Pri hmot-
nostnom pomere 1 ppm VC v PVC sa uvedenou metddou
stanovuje 0,200 pg VC v 0,200 g PVC. Z rovnice kalibrac-
nej krivky mozno vypocitat plochu pre stanovenie
0,200 pg VC (8,8 mV s) a relativnu systematicki chybu
stanovenia tejto hmotnosti VC metddou kalibracnej krivky
(2,6 % rel.).

Na obr. 3 je Cast’ chromatogramu, ktora sa vyuzila na
stanovenie pomeru uzito¢ného signalu a Sumu pri separacii
0,0222 pg vinylchloridu. Statistické spracovanie $umu'®
uvedeného na obr. 2 sa vyuzilo na vypocet detekéného
limitu (LOD = 0,0025 pg VC, ¢o zodpoveda hmotnostné-
mu pomeru 0,012 ppm VC v PVC) a limitu stanovenia

6,0x10'
4,0x10"

2,0x10' Sum

Pl YIRS
WY

Odozva detektora
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Obr. 3. Cast’ chromatogramu pouZita na stanovenie pomeru
uZito¢ného signalu a Sumu pri separacii 0,0224 pg vinylchlori-
du
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Tabulka III
Udaje ziskané stanovenim vinylchloridu v PVC vo vzorkach pripravenych pridavkom roznych mnozstiev VC k suspenzii
0,2 g vzorky PVC v 2 ml DMA

Vialka ¢. Objem zriedené¢ho Hmotnost’ VC Elucny cas Plocha piku VC

roztoku VC [pl] [ng] [min] [mV s]

14 3 0,222 7,20 9,9

15 6 0,444 7,20 20,3

16 9 0,666 7,21 27,8

17 12 0,888 7,20 38,6

18 15 1,110 7,20 48,4

19 18 1,332 7,21 58,2
Tabulka IV
Vytaznost' stanovenia vinylchloridu v PVC vo vzorkach pripravenych pridavkom rdéznych mnozstiev VC k suspenzii 0,2 g
vzorky PVC v 2 ml DMA

Vialka ¢. Objem zriedeného roztoku VC Hmotnost’ VC [ug] Vytaznost

(nl] pridavok experiment (Y]

20 3 0,222 0,129 94,1

21 6 0,444 0,456 102,7
22 9 0,666 0,624 93,7

23 12 0,388 0,890 100,2
24 15 1,110 1,123 101,2
25 18 1,332 1,355 101,7

(LOQ = 0,0083 pg VC, ¢o zodpoveda hmotnostnému po-
meru 0,042 ppm VC v PVC).

Na obr. 4 je uvedena kalibra¢na krivka s pasmi pre
95% interval spol’ahlivosti zostrojend z udajov uvedenych
v tab. III na stanovenie VC v PVC §tandardnym pridav-
kom VC k suspenzii 0,2 g vzorky praSkového PVC nava-
zeného s presnostou = 0,1 mg v 2 ml DMA.

Regresnou analyzou udajov uvedenych v tab. III sa
zistila rovnica kalibracnej krivky:

Aye =1,08+42,1xmye )

s rozptylom #* = 0,99958, odhadom smerodajnej odchylky
tiseku na osi poradnic 0,24 mV s a smernice 0,30 mV's ng .

Usek na osi poradnic (1,08 mV s) a smernica
kalibra¢nej krivky (42,1 mV s pg™') sa vyuzili na stanove-
nie hmotnosti VC (myc) vo vzorke PVC:

1,08 3
Mye =g = 0,026 [pg] &

s

Hmotnostny pomer VC v PVC, rycpye, sa vypocital
z hmotnosti VC, myc, a navazky PVC, npyc:

myc [pg] )
Ny [8]

Nepve =

Co pre navazku vzorky PVC, npyc = 0,200 g, a hmotnost’
VC, myc= 0,026 ng, poskytlo hmotnostny pomer rycpyc:
0,026 [pg]

5
Hemve = 0.200 [g] =0,13 [ppm] ()
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Obr. 4. Kalibraéna krivka s pasmi pre 95% interval spol’ahli-
vosti zostrojena z udajov uvedenych v tab. III na stanovenie
VC v PVC standardnym pridavkom VC k suspenzii vzorky
praskového PVC v 2 ml DMA
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Nadviznost (traceability) metody, v ktorej st zahrnu-
té tak nahodné ako aj systematické chyby merania, sa sta-
novila meranim vzorky s hmotnostnym pomerom 3,0 ppm
VC v praskovom PVC, ktora sa pripravila v Spolane Nera-
tovice a.s. a analyzovala v akreditovanom laboratoriu Spo-
lany metddou “headspace” GC.

V tabul’ke V st udaje pre tri paralelné experimenty,
ktoré sa vyuzili na stanovenie nadvdznosti merania.
Z dajov v tabulke V sa vypocitala priemernd hmotnost’
VC (my.= 0,589 ng ) a hmotnostny pomer
(Fuepve = 2,98 ppm VC v PVC) vo vzorke.

Odhad smerodatnej odchylky, s, pre opakovatelnost’
troch merani sa vypo¢ital podl'a Dean-Dixona zo vzt'ahu'':

s=k, xR (6)

rve

kde k, je tabelovany koeficient (k, = 0,591 pre n = 3 mera-
nia) a R je vyberové rozpitie vysledkov (rozdiel najvicsej
a najmensej hodnoty).

Odhad smerodajnej odchylky pre opakovatelnost
merania hmotnosti VC v pug sa zistil dosadenim koeficien-

ta k, = 0,591 a vyberového rozpitia (R = 0,658 —
0,542 = 0,116) do rovnice (6):
5, =0,591x0,116 =0,069 pg (7)

Odhad smerodajnej odchylky pre opakovatelnost
merania hmotnostného pomeru rycpyc sa zistil obdobne
dosadenim koeficienta k, = 0,591 a vyberového rozpitia
(R=3,29-2,71 = 0,58) do rovnice (6):

Spom = 0,591x0,58 =0,34 ppm (8)

Interval spolahlivosti pri stanoveni vzorky, kto-
ra obsahovala rycpye = 3,0 ppm, sa pre dve stanove-
nia ( Hyepye =2,98 ppm zisteny experimentilne v tejto
pracia ycpye =3,0ppm  namerany v akreditovanom labo-
ratoriu Spolany Neratovice) vypocital podl'a Dean-Dixona
z rovnice'":

L ,=x*(K,6xR) )

kde x je aritmeticky priemer oboch stanoveni, K, je tabe-
lovany koeficient (K, = 6,4 pre dve stanovenia a 95%
pravdepodobnost’) a R je vyberové rozpitie vysledkov
merania. Po dosadeni nameranych a tabelovanych hodnét
sa pre 95% pravdepodobnost’ zistil interval spolahlivosti

Laboratorni pfistroje a postupy

pre stanovenie hmotnostného pomeru rycpyc:

L,=3,0ppm * 2,2 ppm (10)

Chyba stanovenia v rovnici (/0) vyjadruje reproduko-
vatelnost’ merania v dvoch laboratoriach a obsahuje tak
nahodné ako aj systematické chyby. Za predpokladu, Ze
vysledok z akreditovaného laboratéria mozno povazovat
za spravny, chyba merania v rovnici (/0) je redlnym odha-
dom rozsirenej neistoty merania.
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pripravu referencného roztoku vinylchloridu v dimetyl-
acetamide a Ing. J. Skrhovej zo Spolany Neratovice a.s. za
laskavé poskytnutie vzorky s hmotnostnym pomerom
3,0 ppm VC v PVC a analyzu hmotnostného pomeru ryc,
pvc. Praca vznikla za financnej podpory Vedeckej granto-
vej agentury Ministerstva Skolstva SR a SAV (projekt VE-
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P. Mijek®, J. Krup¢ik®, A. Koger®, and M. Gok-
dere” (“ Institute of Analytical Chemistry, Faculty of
Chemical and Food Technology, Slovak Technical Univer-
sity, Bratislava, Slovak Republic, " Refik Saydam Hifzisi-
hha Merkezi, Cevre Referans Laboratuvari, Haymana
Yolu, Gélbasi, Ankara, Turkey): Determination of Vinyl
Chloride in Poly(vinyl chloride) by Static Headspace
Gas Chromatography Using Flame Ionization Detector

A simple static headspace capillary gas chromatogra-
phy (GC) method using a flame ionization detector has
been developed for determination of 0.04—10 ppm of vinyl
chloride (VC) in PVC. The method makes it possible to
determine VC by dispersing a PVC sample in dimethy-
lacetamide and analyzing the vapor by headspace GC.
A standard addition method was used to calibrate the re-
sponse. Due to the limit of quantification
(LOQ = 0.042 ppm), the presented static headspace capil-
lary GC-FID analysis is a reliable method for the determi-
nation of 1 ppm of VC in PVC.

JUBILEJNI 20. CHEMICKO-TECHNOLOGICKA KONFERENCE S MEZINARODNIi UCASTI

APROCHEM 2011

TECHNOLOGIE » ROPA * PETROCHEMIE « POLYMERY « BEZPECNOST « PROSTREDI
11. — 13. DUBEN 2011 « KOUTY NAD DESNOU * JESENIKY * HOTEL DLOUHE STRANE

APROCHEM 2011 « PCHE « Na Drackach 13, 162 00 Praha 6
T/F: 220 518 698, M: 607 671 866  E: pche@csvts.cz - www.aprochem.cz
Pripravuje PCHE s CSPCH, CSCH, CSCHI, VSCHT Praha, SCHP CR, UCHP AV CR.

ODPADOVE FORUM 2011

: 6. ROCNIK CESKO-SLOVENSKEHO SYMPOSIA
VYSLEDKY VYZKUMU A VYVOJE PRO ODPADOVE HOSPODARSTVI

OZE 2011 * 2. konference OBNOVITELNE ZDROJE ENERGIE
13. — 15. DUBEN 2011 « KOUTY NAD DESNOU « JESENIKY « HOTEL DLOUHE STRANE

Pripravuje CEMC — Ceské ekologické manazerské centrum, Jevanska 12, 100 31 Praha 10
T: 274784 447,723 950 237 « F: 274 775 869 * E: symposium@cemc.cz * www.odpadoveforum.cz,
E: inffo@oze2011.cz* www.oze2011.cz

DOPROVODNE TECHNICKE VYSTAVKY. FIREMNi PREZENTACE A LOGA
v tisténych materialech a na CD ROM
1. Cirkular v zari 2010. Prihlasky prednasek do 15. 1. 2011. PIna znéni do 15. 3. 2011.
2. Cirkular s Programem v unoru 2011. Prihlasky ucasti budeme prosit do 25. 3. 2011.
PIna registrace na jedné akci umozni volné ucast na ostatnich. Sledujte web a informujte
své spolupracovniky a kolegy.

Zveme Vas k Gcasti, nabidnuti odbornych prispévki a téSime se na spole¢né setkani.
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