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OZNACZANIE ZAWARTOSCI LOTNYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH W WYROBACH MALARSKICH

W artykule opisano metodyke oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych w farbach i lakierach.
Metoda polega na przygctowaniu roztworu wyrobu o znanym stezeniu w rozpuszczalniku. Roztwor
poddaje sig analizie jako$ciowej technikg GC/MS, a nastgpnie analizie ilo$ciowej technikg GC/FID.
Podano wyniki badar kilku przyktadowych wyrobéw o réznym sktadzie chemicznym.

1. Wstep

Obowigzek oznaczania zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych w wyrobach ma-
larskich wynika z rozporzadzenia Ministra Gospodarki z dnia 16 stycznia 2007 r. w sprawie
szczegdtowych wymagarn dotyczacych ograniczenia emisji lotnych zwigzkéw organicz-
nych powstajgcych w wyniku wykorzystywania rozpuszczalnikéw organicznych w nie-
ktérych farbach i lakierach oraz w preparatach do odnawiania pojazdéw (Dz.U. 2007, nr 11,
poz. 72). W rozporzadzeniu okreslono dopuszczalne wartosci maksymalnej zawartosci
lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) w farbach, lakierach i preparatach do odnawiania
pojazddéw. Do 1 stycznia 2010 r. wyznaczono okres przejéciowy, w ktérym wartosci te
moga, by¢ stosunkowo duze. Po wyznaczonym okresie ilos¢ rozpuszczalnikéw w wyrobach
malarskich ma ulec radykalnemu zmniejszeniu.

W rozporzadzeniu stwierdzono réwniez, ze zawarto$¢ LZO nalezy podawaé zgodnie
z metodami badar okreslonymi w PN-EN ISO 11890-2 Farby i lakiery. Oznaczanie
zawartosci lotnych substancji organicznych (VOC). Czesc¢ 2: Metoda chromatografii
gazowej, ktérej przedmiotem jest oznaczenie zawarto$ci lotnych substancji organicz-
nych w wyrobach.

2. Przygotowanie wyrobéw do badania

Zgodnie z cytowang norma, przed wykonaniem oznaczenia gotowy wyréb lub jego
sktadniki nalezy rozpusci¢ w odpowiednim rozpuszczalniku. Rozpuszczalnik nie powi-
nien wptywacé na rozdziat LZO wyrobu w kolumnie chromatograficznej. Dla wyrobdéw nie-
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polamych dobrym rozpuszczalnikiem jest n-heksan, dla wyrobéw polarnych aceton, a dla
wodorozciericzalnych metanol. Rozpuszczalniki powinny by¢ wysokiej czystoéci, bez
sktadnikéw wptywajacych na wynik analizy LZO. Stosowano na przyktad n-heksan do
analizy 95%, aceton cz.d.a. i metanol cz.d.a. Wybér rozpuszczalnika powinien tgczyé
wymagang jakos¢ z aktualng cena, ktdra zalezy od stopnia czystosci odczynnika. Na
chromatogramach rozpuszczalnikéw w interesujacym nas zakresie czaséw retencji nie
powinno by¢ sktadnikéw mogacych wptywaé na wynik oznaczenia zwigzkdéw lotnych.

Jako wzorzec wewnetrzny do badan wyrobéw niepolarnych odpowiedni jest n-tride-
kan. Stosowano odczynnik o czystosci 99-procentowej. Wstepne badania wykazaty, ze
czas retencji wzorca wewnetrznego réwny 19,54 min jest wystarczajaco rézny od czasu
retencji wszystkich lotnych sktadnikéw lakieréw. Roztwér wzorca wewnetrznego przy-
gotowywany jest w takim samym rozpuszczalniku, jak badany wyréb (np. n-heksanie,
acetonie lub metanolu). Stezenie roztworu podstawowego wzorca wewnegtrznego powin-
no wynosic¢ (5—-10) mg/ml, a stezenie robocze — 0,5 mg/ml. Stezenie roztworéw badanych
wyrobdéw zalezy od zawartoéci sktadnikéw lotnych. W przypadku wyrobéw rozpuszczal-
nikowych powinno byé ono réwne okoto (0,5-2,0) mg/ml, a w przypadku wyrobéw
wodorozciericzalnych (20-50) mg/ml.

Do przygotowania roztwordw uzywa sig kolb miarowych szklanych o pojemnosci 50 cm?
oraz pipet automatycznych o pojemnoéci 200 pl, 1000 pl i 5000 pl.

3. Badanie zawartosci lothych zwigzkow organicznych
w wyrobach

W badaniach jako zwigzki wzorcowe zastosowano:

e n-dekan 99%,

e n-undekan 99%,

» octan 1-metoksy-2-propylu 98% (Dowanol PMA),

e 1,2 4-trimetylobenzen 98%.

Roztwory podstawowe wzorcow miaty stezenie okoto 20 mg/ml. Nastgpnie przygoto-
wano roztwory kalibracyjne, zawierajgce wzorce w stezeniu 0,25; 0,5 i 1,0 mg/ml.
Wszystkie roztwory wzorcowe zawieraty rowniez wzorzec wewnegtrzny w stezeniu
0,15 mg/ml.

Wedtug cytowanej normy w Unii Europejskiej za zwigzki lotne uznaje sie te, ktérych
temperatura wrzenia nie przekracza 250°C. Do oznaczania zawartosci lotnych zwigzkdw
organicznych stosowane sa zwigzki wskaznikowe, ktérych temperatura wrzenia miesci
sie w przedziale 250 + 3°C. Jako zwigzku wskaznikowego uzywano n-tetradekanu
majgcego temperature wrzenia 252,6°C. Zwigzki chemiczne, ktdrych czas retencji byt
wigkszy od czasu retencii n-tetradekanu, nie byty uwzgledniane w obliczeniach.

Analizy jakosciowe wykonano przy zastosowaniu zestawu GC/MS Clarus 500 firmy
Perkin EImer. Warunki oznaczenia byty nastepujace:

o kolumna DB-5MS dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrzej 0,25 mm, warstwa ciekta 1 um,
temperatura kolumny programowana od 40°C do 280°C,
dozownik automatyczny, temperatura 250°C, objetosé prébki 1 pul,
gaz nosny hel, przeptyw 0,5 ml/min, regulacja przeplywu elektroniczna,
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» detektor MS, jonizacja elektronowa, energia 70 eV, temperatura Zrodta 180°C,
zakres skanowania {29—-400) m/z.

Analizy iloSciowe prowadzono z zastosowaniem chromatografu gazowego HP 5890
seria |l z automatycznym dozownikiem prébek HP 7673. Warunki analizy byly nastepu-
jace:

kolumna BPXS5 dtugo$ci 30 m, Srednicy wewnetrzej 0,25 mm, warstwa ciekta 1 um,
temperatura kolumny programowana (50— 280)°C,

dozownik automatyczny, temperatura 250°C, objetosc prébki 1 pl,

gaz nosny azot, przeptyw 1,0 mi/min,

detektor FiD, temperatura 300°C.

L ]

4. Wynik badania zawartosci lotnych zwiqzkéw organicznych
w wyrobach malarskich

Zawarto$c lotnych zwigzkéw organicznych wyrazona w g/litr produktu gotowego do
uzycia oblicza sie ze wzoru

=n
voc=Y m; pg 1000
=1
w ktorym: m, — masa sktadnika iw gramach, w 1 g badanej probki, g/g,
P, — gestosé badanej prébki w 23°C, glem?,

1000 - wspdiczynnik przeliczeniowy z g/g do g/litr.
W celu obliczenia zawartosci LZO niezbgdna jest wigc znajomos¢ gestosci badanego
wyrobu. Przyktadowo gestosé badanych lakieréw réwna byta 0,858, 1,177, 1,191 1,28 g/cm?®.
Wyniki badania zawartosci LZO w kilku rodzajach wyrobéw malarskich przedstawiono
w tablicy 1.

Tablica 1. Zawartos¢ lotnych zwigzkdéw organicznych w kilku rodzajach wyrobdw malarskich
Table 1. Volatile organics content in some type of painting products

o o y Srednia
Masa proébki Zawartos¢ Zawartosé
%333&1: wyrobu Badany skfadnik lotny | skfadnika LZO Zaaee
g a/g gllitr glitr
0,838 x 1072 ) 0,353 303
A weglowodory alifatyczne 300
{1,626 % 1073 0,346 297
. o octan 1-metoksy-2-propylu 0,153 427 dED 4
weglowodory aromatyczne 0,198
1,4775 ) 0,0245 28,9
C weglowodory alifatyczne 29,2
1,2768 0,0250 29,4
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Badania jakosciowe wykazaly, ze w sktad wyrobu oznaczonego A wchodzity naste-
pujace sktadniki:

¢ mieszanina weglowodordw alifatycznych — od izomerdéw nonanu, temp. wrz. 151°C,
do izomerow undekanu, temp. wrz. 196°C; najwigkszy sygnat pochodzit od n-dekanu
(temp. wrz. 174°C), ktéry postanowiono uznaé jako zwigzek wzorcowy do oznaczerni
ilosciowych.

Badania jakos$ciowe wyrobu oznaczonego B wykazaly, ze zawierat nastgpujgce
sktadniki:

o octan 1-metoksy-2-propylu, temp. wrz. (145-146)°C; zwigzek ten stosowano jako
wzorzec,

= mieszanina weglowodorow aromatycznych — od etylobenzenu (temp. wrz. 136°C)
do 1,2,3,4-tetrametylobenzenu (temp. wrz. 204°C); najwigkszy sygnat pochodzit od
1,2,4-trimetylobenzenu (temp. wrz. 168°C), ktéry postanowiono uznaé jako drugi zwia-
zek wzorcowy do oznaczer ilosciowych,

« heksano-1,6-diizocyjanian, temp. wrz. 255°C,

o fosforan tri(chioropropylu), temp. wrz. 270°C.

Zgodnie z definicjg LZO heksano-1,6-diizocyjanian i fosforan tri(chloropropylu) nie sg
zwigzkami lotnymi i ich zawartosci nie uwzgledniano podczas obliczen.

W badaniach jako$ciowych wyrobu wedorozciericzalnego oznaczonego C wyodreb-
niono nastepujgce sktadniki:

« weglowodory alifatyczne o przedziale temperatury wrzenia od okoto 160°C do 210°C;
najwiekszy sygnat pochodzit od n-undekanu, temp. wrz. (195-6)°C, ktory postanowiono
uznac jako zwigzek wzorcowy do oznaczer ilosciowych.

W zaleznosci od rodzaju wyrobu i jego przeznaczenia zawartos¢ lotnych zwigzkéw
organicznych jest wiec zréznicowana. W ich sktad moga wchodzi¢ weglowodory alifaty-
czne, weglowodory aromatyczne oraz rozpuszczalniki polarne. W zaleznosci od sktadu
jakoéciowego oznaczenie ilosciowe LZO w wyrobie wymaga zastosowania odpowied-
nich zwigzkéw wzorcowych.

DETERMINATION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS
IN PAINTING PRODUCTS

Summary

The method of determination of volatile organic compounds in paints and vernishes was
described. The solutions of products were prepared in organic solvents. The solutions were
examined qualitatively by GC/MS method, and then quantity analysis were made by GC/FID
method. The method was used to the several products with different chemical composition.
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