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ANOTACE

Tato prace je zaméiena na stanoveni piesného mnozstvi volného a celkového formaldehydu
v akrylatovych pripravcich a jejich vstupnich surovinach.
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Determination of formaldehyde in acrylic product
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This work is focused on the determination of the exact amount of free and total formaldehyde
in acrylic products and their raw material.
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1. Uvod

Tato bakalafska prace se =zabyva stanovenim volného a celkového
formaldehydu v akrylatovych pfipravcich.

Prvni Cast je vénovana teorii a vysvétleni, co to jsou vlastné akrylatove
pfripravky, disperze, monomery, polymery a jejich Siroké pouziti. S akrylatovymi
pfipravky se mlUzeme setkat ve stavebnim, textilnim, papirenském, kozedélném,
automobilovém a elektrotechnickém pramyslu. S disperzemi se muzeme také setkat
v zemédeélstvi, pamatkové péci a restaurovani, domacnostech a dokonce
i ve zdravotnictvi.

Seznamime se s biocidni ochranou, legislativou tykajici se biocidnich
pfipravkl a jejich rozdélenim do skupin podle Evropské smérnice. Dale je zde
popsano, kde se s nimi mizeme setkat a jaké je jejich vyuZziti. Jsou zde uvedeny
zakladni typy biocidu a také informace, ze kterych biocidnich pfipravkl se muze
uvolfiovat formaldehyd.

Formaldehyd zabiji vétSinu bakterii, proto se pouziva jako konzervacni
prostfedek. Je to nejjednodussi aldehyd a v zZivotnim prostfedi ma hojny vyskyt.
Vyuziva se k vyrobé polymert a dalSich chemikalii. Formaldehydové polymery se
pouzivaji na vyrobu hnojiv, papiru, dfevotfisky, pfeklizky, mo€ovino-formaldehydové
pryskyfice (lepidla, tmely), mohou se z nich také vyrabét lisované produkty nebo
pénové izolace. Dale se pouziva ve fotografickém a textilnim pramysiu (odévy,
lGzkoviny, matrace, koberce). Disperze se pouzivaji k vyrobé barviv, povrchové
aktivnich latek a extrakCnich Cinidel. Formaldehyd se pfidava do dizinfekénich
prostfedkl a mnoha spotfebnich produkt(

Formaldehyd také vznika pfi nedokonalém spalovani fosilnich paliv (vafeni,
topeni, hofeni cigaret).

Vzhledem k jeho ne zcela neSkodnym vlastnostem, je dulezité umét stanovit
jeho mnozstvi i v akrylatovych pfipravcich, které jsou hojné zastoupeny kolem nas.
Je popsana spousta metod pro stanoveni formaldehydu ve vodach a ve vzduchu, ale
jen malo toho je znamo o stanoveni napf. v disperzich €i disperznich barvach (tzv.
stavebni chemie).

Experimentalni Cast popisuje odzkousené metody stanoveni volného
formaldehydu pararosanilinovou metodou a stanoveni celkového formaldehydu

destilaci vodni parou.



Stanoveni volného formaldehydu pararosanilinovou metodou je zalozeno
na reakci pararosanilinu, formaldehydu, sifi€itanu a tetrachlorortutnatanu. PFi této
reakci vznika Cervenofialové zabarveni. Disperzni vzorek je suSen v proudu dusiku a
uvolnény formaldehyd je zachycovan v absorpénim roztoku, ktery se reakci
S pararosanilinem purpurové zabarvuje a poté je méfena jeho absorbance pomoci
spektrofotometru pfi vinové délce 575 nm.

Celkovy formaldehyd se stanovi destilaci vodni parou, kde reaguje ve vodném
roztoku s acetylacetonem za tvorby diacetyldihydrolutidinu. Absorp&ni maximum
lutidinového derivatu je pfi vinové délce 412 nm, které méfime na spektrofotometru,
nebo pomoci kapalinového chromatografu s DAD detektorem.

V zavérecné casti byly vyhodnoceny a porovnany naméfené hodnoty volného
a celkového formaldehydu u disperzi se zaméfenim na stavebni a textilni pramysil.
Ve stavebnim primyslu pak hlavné na stavebni natérové hmoty (omitky, dfevo),

lepidla a tmely.

2. Teoreticka cast

2.1 Akrylatové pripravky
Akrylatové pripravky (napf. barvy, tmely, lepidla) jsou produkty, které obsahuiji

akrylatové disperze. V dobé kdy stale vice vystupuji do popfedi naléhavé otazky
souvisejici s ekologii, stavaji se disperze polymeru velmi zadanou surovinou, ktera
Casto mulze vyreSit technicky problém zpracovatele pfi respektovani pozadavki na
ochranu zivotniho prostfedi [1].

Monomer je vychozi latka pouzivana k vyrobé makromolekularnich latek tzv.
polymer. Aby mohlo dojit k vytvofeni makromolekuly, musi vychozi monomer
obsahovat reaktivni skupiny a musi mit schopnost vytvofit se sousednimi skupinami
alespon dvé chemickeé vazby [2].

Polymer je makromolekula skladajici se zvelkého poctu (> 1000)
monomernich molekul spojenych kovalentni vazbou.

Disperze je heterogenni systém kapalina - pevna latka. Pevné CcCastice
polymerl jsou rovnomeérné dispergovany (rozptyleny) v celém objemu kapaliny.
Kapalinou v téchto systémech je voda a sedimentaci pevnych &astic brani micelarni

systém. Micelarni systém je tvofen molekulami povrchové aktivnich latek


http://cs.wikipedia.org/wiki/Polymer
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%A1_vazba

(emulgator() obklopujicich ¢astice polymeru, které se vzajemné odpuzuiji [3].

Jsou to mlécné bilé kapaliny o ruzné viskozité. Disperze obecng&, kromé
nékolika vyjimek, nejsou odolné k mrazu a vysokym teplotam. Z tohoto divodu se
nesmi skladovat pfi teplotach pod + 5 °C a nad 28 °C. Jsou nehoflavé, netoxické a
obecné nejsou klasifikovany jako nebezpené chemické latky/smési. PFi pfimém
styku s kizi ¢i sliznici mohou zpusobit u citlivych osob podrazdéni, proto pfi praci
s nimi je tfeba pouzivat ochranné pomucky (ochranny odév, rukavice, bryle nebo $tit)
a dodrzovat zasady osobni hygieny, tj. pfi praci s nimi nepit, nejist, nekoufit. Po praci
se umyt teplou vodou a mydlem, eventualné pokozku oSetfit vhodnym reparacnim
krémem.

Akrylatové disperze nasly uplatnéni v riznych pramyslovych odvétvich [4]

- Stavebni pramysl: disperze se predevSim uplatfiuji ve formé omitkovin,

natérovych hmot, tmeld, vyrovnavacich hmot a modifikujicich slozek

cementu a sadry.

- Natérové hmoty: na podklady, vnitfini a venkovni natérové hmoty, lesklé
natérové hmoty, natérové hmoty na drevo, antikorozni natérové hmoty,

natérové hmoty snizujici hoflavost, natérové hmoty pro specialni aplikace.

- Textilni prumysl: disperze se pouzivaji k vyrobé/zpracovani textilii.
PFfi vyrobé& netkanych textilii se pouzivaji hlavné tfi zpUsoby vnaseni
disperzi (pojiva) do vilaknitého utvaru (impregnace, postfik a potisk).
Netkané materialy se pouzivaji hlavné v prumyslu (jako filtry na napoje,
oleje, rlzna tésnéni, potahy na sedadla v automobilech), zdravotnictvi
(lozni pradlo pro oddéleni s rizikem infekce, pradlo pro operacni saly,
obliCejové masky, povlaky pro obuv a plasté pro navstévy v nemocnicich).
Dale pro potiskovy tisk, vloCkovy potisk, pro laminovani textilii (spojovani
tkanin), rubova uprava kobercl a potahovych latek a povrchova uprava
textiinich materiall (kone€na uprava tkanin, které tim ziskavaji vhodné
vlastnosti, jako je nemackavost, odolnost proti opotiebeni a proti vytahovani

a zlepSeni omaku a stalosti u tkanin ze syntetického vlakna).

- Papirensky prumysl. disperze maji vtomto odvétvi dvoji upotfebeni.

Pfirodni i syntetické latexy se pouzivaji pfi vyrobé. Disperze jsou pfidavany



bud pfimo do papiroviny, nebo se papir jeSté za mokra disperzi impregnuje
a disperze slouzici jako pojivo pro natéry na specialni druhy papiru (etikety,

samolepky, izolepy).

Kozedélny prumysl: tato oblast je jednim z vyznamnych primyslovych
odvétvi na svété. Povrchova uprava usni je jednim z hlavnich kritérii, podle
nichz je posuzovana jejich kvalita. Jednim z cild upravy je v nékterych
pfipadech i zakryti pfirodnich vad usné&, které umozni vyhodnéjsi
zpracovani. O Sirokém pouziti disperzi v kozedélném pruamyslu svédci

rozvinuty sortiment téchto vyrobku ve svété.

Lepidla: jsou latky, které spojuji povrchy pfilnavosti, aniz se méni struktura

slepovanych hmot.

LeStici prostredky:. nékteré druhy latex( se uplatriuji pfi vyrobé lesticich

prostifedkl a politur, ur€enych pfedevsim k oSetfeni podlah.

Zemédeélstvi: obaly pouZivané v zahradnictvi se vyrabéji z organického
vlakenného materialu lisovanim substratu impregnovaného disperzi. Jinou
aplikaci v zahradnictvi je stfikani kofenu rostlin uréenych k pfesazovani

v dobé, kdy jsou obaleny listim.

Elektrotechnicky prumysl: dCisté akrylové disperze se pouzivaji
k nanaseni fotosenzitivni vrstvy na vnitfini povrch televiznich obrazovek

pro barevny pfijem.

Pamatkova péce a restauratorstvi: rozsahlou oblasti aplikace disperzi
v pamatkové péci je restauratorska technologie. Pamatkova péce byla
jednou z prvnich na svété, kde se v Siroké mife zaCaly aplikovat disperze

namisto tradi€nich restauratorskych materiald.

Automobilovy pramysil: interiéry, exteriéry.



2.2 Legislativa

2.2.1 Biocidni ochrana akrylatovych pripravku

Pfi vyrobé akrylatovych disperzi se pouzivaji antimikrobialni latky, které chrani

vyrobek pfed znehodnocenim pfi skladovani i v pridbéhu aplikace. Napfiklad vzniklé

filmy maji byt odolné proti bakteriim a plisnim. Mikroorganismy potfebuji ke své

existenci vlhkost, Ziviny a vhodnou teplotu. Za téchto podminek se v nepfitomnosti

inhibitord mnozi a vysledkem je destrukce disperzi [4].

Evropska smérnice zabyvajici se biocidnimi pfipravky, rozdéluje biocidy do 23

skupin dle aplikace. Tyto skupiny jsou jesté dale déleny.

2.2.1.1 Hlavni skupina 1: Dezinfekéni a obecné biocidni pripravky

Mezi tyto pripravky nepatfi Cistici pfipravky, u kterych se nepfedpoklada

biocidni ucinek, vcetné tekutych pracich prostfedku, pracich praski a podobnych

pripravkd.

Typ pripravku 1: Biocidni pfipravky osobni hygieny. Pfipravky této skupiny

zahrnuji biocidni pfipravky pouzivané pro ucely osobni hygieny.

Typ pripravku 2: Dezinfek&ni pfipravky pro pouziti v soukromé oblasti a
oblasti vefejného zdravi a jiné biocidni pfipravky.

Pripravky pouzivané pro dezinfekci ovzdus$i, povrcha, materiald, zafizeni a
nabytku, které nejsou pouzivany v pfimém kontaktu s potravinami nebo
krmivy v soukromé, vefejné a prumyslové oblasti véetné nemocnic, jakoz i
pfipravky pouzivané jako algicidy.

Oblasti pouziti zahrnuji mimo jiné plovarny, akvaria, vodu ke koupani a
ostatni vody; klimatizaCni systémy; stény a podlahy ve zdravotnickych a
jinych institucich; chemické zachody, odpadni vody, nemocni¢ni odpad,
pudni a jiné substraty (na hfistich).

Typ pripravku 3: Biocidni pfipravky pro veterinarni hygienu.
Pripravky této skupiny jsou biocidni pfipravky pouzivané pro veterinarné-
hygienické ucely v&etné pfipravku pouzivanych v prostorach, ve kterych se

chovaji, zdrzuji nebo pfepravuji zvifata.



Typ pripravku 4: Dezinfekéni pfipravky pro oblast potravin a krmiv.

Pfipravky pouzivané pro dezinfekci zafizeni, zasobnikl(, potfeb
pro konzumaci, povrchl a potrubi souvisejicich s vyrobou, pfepravou,
skladovanim nebo spotfebou potravin, krmiv nebo napoju (v€etné pitné

vody) pro lidi a zvifata.

Typ pripravku 5: Dezinfekéni pfipravky pro pitnou vodu.

Pfipravky pouzivané pro dezinfekci pitné vody (pro lidi a zvifata).

2.2.1.2 Hlavni skupina 2: Konzervacni pripravky

Typ pripravku 6: Konzervacni prostfedky pro vyrobky v plechovych
obalech.

Pfipravky pouzivané pro konzervaci vyrobkl jinych nez potraviny nebo
krmiva, které potlaCuji mikrobialni kontaminaci a zabezpecluji

skladovatelnost.

Typ pripravku 7: Konzervacni pripravky pro poviaky.

Pfipravky pouzivané pro ochranu filmi nebo povlaku, které potlacovanim
mikrobialni kontaminace chrani puvodni vlastnosti povrchu materiall nebo
predmétl, jako jsou natéry, plasty, tésnici materialy, sténova adheziva,

vazace, papir, umeélecka dila.

Typ pripravku 8: Konzervacni pfipravky pro dfevo.
Pfipravky pouzivané pro konzervaci dfeva v€etné feziva nebo dfevénych
vyrobki prfed plOsobenim dfevokaznych nebo dfevo znetvofujicich

organismu. Tento typ zahrnuje jak preventivni, tak oSetfujici pfipravky.

Typ pfipravku 9: Konzervacni pfipravky pro vlakna, kdzi, pryz a polymerni
materialy.

Pripravky pouzivané pro konzervaci vlaknitych nebo polymernich materiald,
jako je kuze, pryz, papir nebo textilni vyrobky, které potlacuji mikrobialni

kontaminaci.



Typ pripravku 10: Konzervaéni pfipravky pro zdivo.
Pfipravky pouzivané pro konzervaci a sanaci zdiva nebo ostatnich
stavebnich materiall s vyjimkou dfevénych, které potlacuji pusobeni

mikroorganismu a fas.

Typ pripravku 11: Konzervacni pfipravky pro chladirenské a
zpracovatelské systémy pouzivajici kapaliny.

Pripravky pouzivané pro konzervaci vody nebo jinych kapalin pouzivanych
v chladirenstvi nebo primyslovych procesech, které potlacuji rust
Skodlivych organismd, jako jsou mikroorganismy, fasy a mékkysi.

Pripravky pouzivané pro konzervaci pitné vody nejsou do tohoto typu

pfipravku zahrnuty.

Typ pripravku 12: Konzervacni pfipravky proti tvorbé slizu.

Pripravky pouzivané pro prevenci a potlaceni rustu slizu na materialech,
zafizenich a konstrukcich pouzivanych v primyslovych procesech, napf.
v papirnach a celulézkach, v poréznich materidlech pouzivanych

pfi extrakci ropy.

Typ pripravku 13: Konzervaéni pfipravky pro kapaliny pouzivané
pfi obrabéni kovu.
Pripravky pouzivané pro konzervaci kapalin pouzivanych pfi obrabéni kovd,

které potlacuji mikrobialni kontaminaci.

2.2.1.3 Hlavni skupina 3: Pripravky pro regulaci zivo¢iSnych skudcu

Typ pripravku 14: Rodenticidy.
Pripravky pouzivané pro regulaci mySi, potkan nebo jinych hlodavcu.

Typ pripravku 15: Avicidy.
Pripravky pouZzivané pro regulaci ptactva.

Typ pripravku 16: Moluskocidy.

PFipravky pouzivané pro regulaci mékkysu.



Typ pripravku 17: Pisticidy.
Pripravky pouzivané pro regulaci ryb; tyto pfipravky nezahrnuji pfipravky

na léCeni nemoci ryb.

Typ pripravku 18: Insekticidy, akaricidy a pfipravky k regulaci jinych
¢lenovcu.
Pfipravky pouzivané pro regulaci €lenovcu (napf. hmyzu, pavouku a

kory&().

Typ pripravku 19: Repelenty a atraktanty.

Pripravky pouzivané pro regulaci Skodlivych organisma (bezobratli, jako
jsou blechy, obratlovci, jako jsou ptaci), které je od sebe odpuzuji nebo je
k sobé pfitahuji, v€etné pripravkul, které se pouzivaji pfimo nebo nepfimo

pro humanni nebo veterinarni hygienu.

2.2.1.4 Hlavni skupina 4:Ostatni biocidni pfipravky

Typ pripravku 20: Konzervacni pfipravky pro potraviny nebo krmiva.
Pfipravky pouzivané pro ochranu potravin nebo krmiv pfed Skodlivymi

organismy.

Typ pripravku 21: Protihnilobné pfipravky.

Pripravky pouzivané pro potlacovani rastu a usazovani Skodlivych
organismu (mikroorganismy a vysSsi formy rostlinnych nebo zvifecich druhu)
na plavidlech, zafizenich pro vodni sporty nebo jinych konstrukcich

pouzivanych ve vodeé.

Typ pripravku 22: Balzamovaci a taxidermické kapaliny.
Pfipravky pouzivané pro dezinfekci a konzervaci lidskych a zvifecich mrtvol

nebo jejich casti.



- Typ pripravku 23: Regulace ostatnich obratlovcu.
PFipravky pouzivané pro regulaci ostatnich nezadoucich obratlovct

citace [5].

2.2.2 Biocidy

Biocid je chemicka latka poskytujici bezpeCnou a ucinnou ochranu proti
mikrobiologickému znehodnoceni/napadeni. Jsou pouzity v Siroké Skale vyrobkda,
v€etné barev, polymernich emulzi, lepidel, inkoustl, obrabécich kapalin, Cisticich
prostfedkl, kosmetickych pfipravku, pfi upravé vody, dieva, plastu a kize.

Typickymi zastupci uc€innych latek v biocidnich pfipravcich jsou:

- 2-methylisothiazolin-3-one (THOR GmbH, Speyer, Némecko)

Pouzivana zkratka : [MIT]

Funkéni vzorec:

o)

1/
DN—CH3

s

Teplota varu: cca 100 °C

Cislo CAS: 2682-20-4

R-véta: 24-43

S-véta: 26-36/37/39-45-61

- 5-chlor-2-methylisothiazolin-3-one (THOR GmbH, Speyer, Némecko)
Pouzivana zkratka : [CIT]

Funkéni vzorec:

(@]
/]
JE>N—CH3
Cl S
Teplota varu: cca 100 °C
Cislo CAS: 26172-55-4
R-véta: 24-43

S-véta: 26-36/37/39-45-61



- 1,2-benzisothiazolin-3-one (THOR GmbH, Speyer, Némecko)

1
(L
/
s

Pouzivana zkratka : [BIT]

Funkéni vzorec:

Teplota tani: 156,6 °C

Cislo CAS: 2634-33-5

R-véta: 22-38-41-43-50
S-véta: 24-26-37/39-57-61

- 2-brom-2-nitropropan-1,3-diol (Merck, Hohenbrunn, Némecko)
Pouzivana zkratka : [Bronopol — BNP]

Funkéni vzorec:

NO,
HO/H[/\OH
Br
Teplota tani: 130-133°C
Cislo CAS: 52-51-7
R-véta: 21/22-37/38-41-50
S-véta: 26-37/39-61

Bronopol je jednim ze zdroju formaldehydu v akrylatovych pfipravcich. Tento
biocid ma Siroké spektrum antimikrobialni aktivity, v emulznich barvach se pouziva
Casto v kombinaci s CIT/MIT kvuli jeho vyborné ucinnosti proti anaerobnim sulfat
redukujicim bakteriim (SRB). Bronopol je nékdy uvadén jako formaldehydovy donor
(FAL-donor), coz neni spravné. FAL donory maji ,reversibilni kovalentni vazbu
formaldehydu na vhodny akceptor. Tak miUze byt formaldehyd vazan pfes dusik
(N-formaly), kyslik (O-formaly nebo pfes uhlik C-formaly). Dle definice je mikrobialni
ucinnost FAL-donorG vysvétlena uvolnénim formaldehydu. Tudiz biocidniho efektu je
dosazeno formaldehydem nikoli donorem samotnym. Ackoliv se ze struktury muaze
bronopol jevit jako C-formal, nemuze byt za néj povazovan. Spektrum antimikrobialni

aktivity bronopolu je ur€eno elektrofilnimi vlastnostmi molekuly a je nezavislé



na jakémkoliv uvolnéni formaldehydu, které mize byt nékdy detekovano. Je popsano
mnoho pfipadd, kdy bronopol uvolfiuje formaldehyd, k tomu vSak dochazi pfi jeho
chemické degradaci. Teoreticky to miZe byt max. 25ug-g~! formaldehydu
z200ug-g~* bronopolu. Nicméné dle rozhodnuti Evropské komise
(CA-Feb08-Doc-8.4) byl bronopol ze seznamu latek uvolfujicich formaldehyd

vyfazen [6].

2.2.3 Formaldehyd

Formaldehyd [HCHO] je aldehyd kyseliny mravenéi a je nejjednodus$im
aldehydem v prostfedi. Je to bezbarvy Sstiplavé pachnouci, jedovaty plyn, ktery
snadno podléha polymeraci. Ve vodé je dobfe rozpustny, jeho rozpousténim vznika
35 — 50 %-ni roztok. V této podobé je formaldehyd nejCastéji dodavan na trh.

Pri teploté 150 °C se formaldehyd rozklada na methanol a oxid uhelnaty.

Systematicky nazev: methanal
Trivialni nazev: formaldehyd
Funkéni vzorec: HCHO

Sumarni vzorec: CH,0

Molarni hmotnost: 30,03 g - mol™?!
Teplota tani: —117°C
Teplota varu: —19,3°C

Formaldehyd vznika oxidaci methanolu, pfi této reakci se pouziva atomarni
kyslik. Jako katalyzator se pouziva Ag, nebo Fe — Mo, oxidace probiha pfi teploté
okolo 500 — 620 °C.

CH,OH+0 - HCHO + H,0

Muze byt pfipraven také ze syntézniho plynu za pfitomnosti katalyzator(

CO+ H, — HCHO


http://cs.wikipedia.org/wiki/Methanol
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Formaldehyd je nejhojnéji zastoupenou karbonylovou slou€eninou
v atmosfére. Vyskytuje se v nezanedbatelnych koncentracich jak v interiéru, tak i
v exteriéru. Ve venkovnim prostfedi se formaldehyd vyskytuje v koncentracich
vrozmezi 10 — 100 pg - m~3 (znedistény méstsky vzduch). Ve vnitinim prostfedi
byvaji koncentrace formaldehydu zpravidla vys$Si a mohou pFfesahnout hodnoty
az 370 ug - m~3 (napf. domy s novym nabytkem).

Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi €. 6/2003 Sb. Stanoveni hygienickych
limitG chemickych, fyzikalnich a biologickych ukazatell pro vnitfni prostfedi
pobytovych mistnosti nékterych staveb [7] pro formaldehyd stanovuje [limitni
hodinovou koncentraci chemickych ukazateld na hodnoté 60 pg-m=3. Nejvyssi
pFipustna koncentrace formaldehydu pro pracovni prostiedi je 1 mg - m~3 a uréena
nafizenim vlady 361/2007 Sbh. Stanoveni podminek ochrany zdravi pfi praci [8].

V polarnich rozpoustédlech (napf. ve vodé) je formaldehyd dobfe rozpustny,
v nepolarnich rozpoustédlech (napf. diethyletheru, toluenu) se rozpousti Spatné.

Formaldehyd zabiji velkou cast bakterii, proto se vyuziva jako ochranny
prostfedek ve stavebnim, kosmetickém, zemédélském i Iékafském prumyslu.

Vodny roztok formaldehydu (cca 40 %) se nazyva formalin, pouziva se jako
dezinfekéni latka, fungicid, odpénovac a konzervant. Vodny roztok se bézné pouziva
pro konzervaci biologického materialu a k balzamaci lidskych tél.

V potravinafstvi je jeho pouziti v Ceské republice zakazano.

Nejvét§imi antropogennimi zdroji znecisténi ovzdusi formaldehydem jsou
exhalaty dopravnich prostfedkd (automobilova, lodni a letecka doprava) a
primyslové spalovaci procesy (zpracovani ropy, chemicky a hutni pramysl). DalSimi
zdroji znecisténi ovzdusi formaldehydem jsou spalovaci procesy pfi vytapéni budov,
spalovani odpadl a rlizné biochemické procesy v zemédélstvi. Tyto zdroje emituji
formaldehyd pfimo do ovzduSi nebo mohou byt zdroji methanu nebo jinych nizSich
uhlovodika.

Stopové koncentrace karbonylovych slouenin se vyskytuji v plynech
vznikajicich vulkanickou c¢innosti. IntenzivnéjSi emise karbonylovych slouéenin
vznikaji ze zvifecich exkrementl. DalSim pfirodnim zdrojem jsou lesni pozary.

Hlavnimi zdroji formaldehydu v prostfedi jsou pfedevSim produkty z dfevni
hmoty, pfi jejich vyrobé se pouziva mocovino-formaldehydovych pryskyfic (razné

preklizky, drfevotfiskové desky), dale to jsou barvy, lepidla a textilie, které



formaldehyd obsahuji. V interieru se potom uvoliuje formaldehyd z nabytku,
podlahovych krytin apod. Znacné mnozstvi formaldehydu obsahuje i cigaretovy koufr.
Nechténé pak vznika pfi nedokonalém spalovani fosilnich paliv (vafeni, topeni,

hofeni cigaret) [9].

2.2.3.1 Pritomnost v zivotnim prostredi

V Zivotnim prostfedi je methanal bézné pfitomen. Velka mnozstvi vznikaji
v troposféfe oxidaci uhlovodikd (jen z methanu cca 4x10' kg ro&né - pro srovnani,
celkova roéni pramyslova vyroba &ini cca 3,5x10° kg), v mensi mife rozkladem
rostlinnych zbytkd a transformaci chemikalii uvolfiovanych z listi. Plsobenim
slune¢niho zareni se methanal rychle oxiduje na oxid uhliCity, reaguje také
s hydroxylovymi radikaly. Polo€as rozpadu v atmosféfe je v fadu hodin. Z vodnych
roztokl se vypafuje pomaleji nez voda. Ve vodném prostifedi a v pudé je rychle

odbouravan mikroorganismy [10].

2.2.3.2 Zdravotni rizika

Do téla methanal vstupuje vSemi cestami, pfedevSim vdechovanim a pozitim.
V plicich a travicim ustroji se snadno vstiebava. Pres klzi se vstiebava jen slabé.
Formaldehyd ma vyznamné toxické vlastnosti. V koncentracich 0,1 — 1 mg -

m—3

muze zpUsobit podrazdéni oci a hornich dychacich cest. Pfi vysSich
koncentracich se mohou dostavit dychaci potiZze, kasel, bolesti hlavy nebo zavraté.
Je duvodné podezfely z karcinogennich a mutagennich u&inkd, na zvifatech byla
prokazana Karcinogenita formaldehydu.

U citlivych jedinci muaze formaldehyd vyvolavat astma a zanéty kuize.
Chronicka expozice zpusobuje zanét pridusek. Formaldehyd drazdi oCi a vyvolava
slzeni. Vy3si koncentrace mohou vyvolat zakal rohovky nebo i ztratu zraku. Castecné
se vstfebava kuzi a muze zplsobovat podrazdéni nebo alergické reakce. PoSkozeni
se muZze objevit az nékolik hodin po expozici.

PFi poziti mize dojit k poleptani az prodéravéni sliznice. Toxicky efekt zvySuje
pfitomnost methanolu jako stabiliza¢niho Cinidla. V téle se formaldehyd prfeméruje
na Kyselinu mravenci, ktera zvySuje kyselost krve a vede k dusnosti, snizeni télesné
teploty, kdmatu a v zavaznych pfipadech az ke smrti. Kromé zvySeni kyselosti mize

formaldehyd poskozovat centralni nervovou soustavu.
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Formaldehyd byl klasifikovan jako karcinogen skupiny 1. Nicméné nebyl
prokazan vyznamny karcinogenni potencial. Nékteré studie indikovaly v souvislosti
s expozici formaldehydu zvySeny vyskyt pouze u nadorl nosu a nosohltanu. Nebyla

prokazana teratogenita ani reprodukcni toxicita [9].

2.3 Zakladni rozdéleni metod

Nutno zminit, Ze vétSina (uvedenych/citovanych norem, metod, smérnic a
doporuceni) je pro stanoveni obsahu formaldehydu ve vzduchu nebo ve vodé, ale
ne pro disperzni systémy.

V disperznich systémech, se kterymi se Ize setkat u nas v laboratofi, nelze
po nafedéni nechat formaldehyd absorbovat na absorbéry. Disperze nelze ani
jednodus$e odstredit. Polymerni frakce vzorku musi byt nejprve vysrazena, napfiklad
hlinitymi solemi, a nasledné odstifedéna. Nebo se musi vzorek disperze nechat susit
v proudu dusiku a uvolnény formaldehyd se jima do absorpéniho roztoku.

Metody pro stanoveni karbonylovych slou€enin je mozné rozdélit na metody
pfimé a nepfimé. U pfimych metod je vzorek stanovovan pfimo (napf. ve vzduchu) a

u nepfimych metod je nezbytny zachyt a zakoncentrovani stanovované latky [10].

2.3.1 Pfimé metody

K monitorovani obsahu formaldehydu pfimo v ovzduSi Ize pouzit Ctyfi

spektroskopické techniky.

2.3.1.1 Diferenéni opticka absorpéni spektroskopie

DOAS - Differential Optical Absorption Spectroscopy. V DOAS se jako zdroj

zareni pouziva xenonova lampa a absorpéni spektra vzorku vzduchu jsou

zaznamenavana v rozmezi 323 - 348 nm, mez detekce HCHO 0,15 pg - m™~3 [10].

2.3.1.2 Infra€ervena spektroskopie

InfraCervenou spektroskopii s vyuzitim Fourierovy transformace (FTIR -

Fourier Transform Infrared). Pfi FTIR spektroskopii prochazi paprsek infraerveného
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zareni detekéni celou se vzorkem analyzovaného vzduchu. Formaldehyd je

detekovan pfi 2779 a 2781,5 cm™1, mez detekce je HCHO 0,5 pg - m~3 [10].

2.3.1.3 Laserem indukovana fluorescencni spektroskopie

LIFS - Laser Induced Fluorescence Spectroscopy. LIFS pouZziva k excitaci

molekul formaldehydu laditelny laser (v rozmezi vinovych délek 320 - 45 nm). Mez

detekce je HCHO 61,5 pug - m~3 [10].

2.3.1.4 Absorpcni spektroskopii s laditelnym diodovym laserem

TDLAS - Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy. Vyhodou dalSi
laserové metody, TDLAS, je vysoka citlivost umozniujici sledovani formaldehydu
ve venkovnim ovzduSi. Laserovy paprsek mnohonasobné prochazi Whiteovou celou

(opticka draha 150 m), ve které dochazi k absorpci zareni molekulami formaldehydu

pfi 1740cm™t. Mez detekce HCHO 0,3 pg - m~3 [10].

Popsané techniky umoziuji specifické a nedestruktivni stanoveni
formaldehydu ve vzduchu. Na druhou stranu vyZaduji dlouhou optickou drahu
k dosazeni dostateCné citlivosti. Kromé toho jsou instrumentalné naro¢né a drahé.

Tyto skute€nosti brani tomu, aby byly Castéji pouzivany v bézné praxi [10].

2.3.2 Nepiimé metody

Nepfimé metody vyZaduji pfevod plynného formaldehydu a dalSich
karbonylovych slou€enin do roztoku, kde je zachyceny formaldehyd (Ci jiné

karbonylové slouCeniny) detekovan, nebo zakoncentrovani karbonylovych sloucenin

na tuhém sorbentu s naslednou desorpci a analytickym stanovenim [10].

2.3.2.1 Spektrofotometrické metody

NejznaméjSi spektrofotometricka metoda vyuziva reakci formaldehydu
s kyselinou chromotropovou (4,5-dihydroxynaftalen-2,7-disulfonovou) ve vodném
prostfedi v pritomnosti kyseliny sirové. Reakci vznika charakteristicka fialové

zbarvena latka. Intenzita zbarveni je méfena pfi vinové délce 580 nm. Tato metoda



byla testovana v na$i laboratofi, ale vzhledem k povaze vzorkld (disperzni systémy)
neni vhodna.

Dalsi pouzivanou spektrofotometrickou technikou je modifikovana
pararosanilinova metoda. Je zaloZzena na reakci pararosanilinu, formaldehydu a
sifiCitanu. Reakci vznika purpurové zbarvena latka, ktera silné absorbuje svétlo
pfi vinové délce 570 nm. Bylo zjiSténo, Ze nizkomolekularni aldehydy (acetaldehyd,
propionaldehyd) pozitivné interferuji. Negativni interference vykazuiji sifi€itany, oxid
sifiCity a kyanidy. Vliv téchto latek se da eliminovat pouzitim klasické
pararosanilinové metody, kdy tyto latky reaguji s rtutnatymi ionty, nebo pfidanim
hydroxidu sodného. Mez detekce této metody je 31 pug - m=3.

Tato metoda byla modifikovana firmou (SYNPO, akciova spolecnost,
Pardubice, Ceska republika) pro pouzZiti na disperzni systémy. Malé mnozstvi
disperzniho vzorku je suSeno v proudu vzduchu a uvolnény formaldehyd je jiman
do absorpéniho roztoku, ten poté reakci s pararosanilinem poskytuje purpurové
zbarveny derivat, ktery je nasledné spektrofotometricky detekovan pfi 575 nm.

Obecné lze Fici, ze spektrofotometrické metody pouzivané ke stanoveni
formaldehydu (karbonylovych sloucenin) nejsou pfilis citlivé [10].

Dal8i nevyhodou jsou interference latek, které se bézné vyskytuji ve vzorku
[10].

2.3.2.2 Fluorimetrické metody

Fluorimetrické stanoveni formaldehydu je zalozeno na Hantzschové reakci,
kdy se cyklizuje B-diketon a formaldehyd v pfitomnosti amonnych iontd a vznika
derivat  dihydropyridinu.  Nejastéji pouzivany [(-diketon je acetylaceton
(pentan-2,4-dion), ktery reaguje sformaldehydem a amonnymi ionty za vzniku
3,5-diacetyl-2,6-dimethyl-1,4-dihydropyridinu (DDL). Vzniklé molekuly DDL jsou pak
excitovany zarenim o vinové délce 410 nm nebo 254 nm, pfiCemz pouzitim

excitacniho zareni o vinové délce 254 nm se Ctyfikrat zvysi citlivost [10].

2.3.2.3 Chemiluminiscen¢éni metody

Chemiluminiscen¢ni stanoveni formaldehydu je zalozeno na Trautz-
Schoriginové reakci, pfi které reaguje formaldehyd a kyselina gallova

(3,4,5-trihydroxybenzoova kyselina) s peroxidem vodiku v silné alkalickém prostfedi.



Tato reakce produkuje chemiluminiscencni zafeni s hlavnimi emisnimi pasy 643 nm,

702 nm a 762 nm [10].

2.3.2.4 Chromatografické metody

Byla vyvinuta fada chromatografickych metod pro stanoveni formaldehydu a
dalSich karbonylovych slou¢enin. Vyhodou chromatografickych postupl je moznost
stanoveni vice karbonylovych slou€enin najednou v jednom chromatografickém
kroku.

Plynova chromatografie

Vzhledem k nizké citlivosti detektord pro pfimou detekci karbonylovych
slou€enin pfi pfimém davkovani vzduchu do chromatografu je nezbytné nejdfive
karbonylové slou€eniny zakoncentrovat adsorpci na vhodném sorbentu.

Ke stanoveni nizkomolekularnich karbonylovych sloucenin (C1-C5) muze byt
také pouzit kryogenni zachyt a nasledné stanoveni dvourozmérnou plynovou

chromatografii s MS detekci.

Plynova chromatografie s chemickou derivatizaci

Aplikace chemické derivatizace v plynové chromatografii pfi detekci
formaldehydu a karbonylovych slou€enin neni tak c¢asta jako u kapalinové
chromatografie. Pfesto bylo vyvinuto nékolik metod. Jedna z nich vyuziva reakce
O-alkylhydroxylamin s karbonylovou slou€eninou za vzniku pfislusného
O-alkyloximu. Bylo popsano pouziti hydroxylaminu a O-alkylhydroxylamint s témito
alkyly: methyl, benzyl, p-nitrobenzyl a pentafluorobenzyl. ProtoZe v molekulach oximu
je vazan atom dusiku, je vyhodné pouzit dusik-fosforového detektoru (NPD), ktery
umoznuje citlivéjSi a selektivnéjsi detekci O-alkyloximG nez klasicky plamenovy
ionizaCni detektor. Obdobné je vyhodné pouzit detektor elektronového zachytu
k detekci derivata O-(pentafluorobenzyl)oximu.

Derivatizace s 2,4-dinitrofenylhydrazinem Ize pouzit i v plynové chromatografii,
ale nedosahla velkého rozsifeni. Hlavnimi dlvody jsou nizka tékavost hydrazond,
mala citlivost bézné pouzivanych plamenovych ionizaénich detektord a vznik
dvojitych pikl konformacnich isomeru nékterych derivatl, které mohou ztizit
identifikaci a kvantifikaci v komplexnich vzorcich.



Vysokoucinna kapalinova chromatografie s chemickou derivatizaci

Castgjsiho uplatnéni nez u plynové chromatografie nachazi chemicka
derivatizace ve vysokoucinné kapalinové chromatografii (HPLC). Nejznaméjsi
derivatizacni metodou pro karbonylove slouceniny je derivatizace
2, 4-dinitrofenylhydrazinem  (DNPH). DNPH v kyselém prostfedi reaguje
s karbonylovymi slouceninami a vznikaji pfislusné hydrazony, které jsou po separaci
na chromatografické koloné spektrofotometricky detekovany. Tato metoda byla
modifikovana (SYNPO, akciova spolegnost, Pardubice, Ceska republika) pro pouziti
na disperzni systémy. Malé mnoZstvi disperzniho vzorku je suseno v proudu vzduchu
a uvolnény formaldehyd je jiman do absorpéniho roztoku obsahujiciho nasycenny
roztok 2,4-dinitrofenylhydrazinu ve 2 M kyseliné chlorovodikové, poté protiepan
s chloroformem a organicka ¢ast byla analyzovana na HPLC/UV pfi 360 nm. Béhem
desorpce, ale dochazelo po kratké dobé k tuhnuti a po skoneni desorpce vzorek
bohuzel zcela zpolymeroval. Také pouziti chloroformu bylo slozité. Chloroform
naleptaval tésnéni a dochazelo k Casté poruse stroje.

Protoze se absorpéni maxima jednotlivych hydrazon( od sebe neli§i, musi byt
pouzitda vinova délka pfi sou€asném stanoveni vice karbonylovych slou€enin vedle
sebe kompromisem mezi vinovymi délkami absorp&nich maxim jednotlivych derivatu
(vétSinou v rozmezi 360 — 375 nm). Absorpéni spektrum hydrazonu formaldehydu
vykazuje dvé maxima, nizSi pfi 250 nm a vysSi pfi 345 nm. PouZitim vinové délky
345 nm se lIze vyhnout moznym interferencim DNPH-hydrochloridu, ktery ma
absorpCni maximum pfi vinové délce 254 nm.

Separace hydrazonu vzniklych derivatizaci probiha nejCastéji v systému
s obracenymi fazemi s pouzitim chromatografické kolony se silikagelem
modifikovanym C18. VétSinou je pouzivana mobilni faze acetonitril-voda v rliznych
pomérech. Zakladnim problémem separace je koeluce a malé rozliSeni hydrazon(
podobnych karbonylovych slou€enin (akrolein, aceton, propionaldehyd, furfural).
Dobrého rozliSeni Ize dosahnout pouzitim gradientové eluce vodou, methanolem a
acetonitrilem.

Nevyhodou této metody je jeji relativné mala citlivost, ktera vede k dlouhym
vzorkovacim &astim. Ceské hygienické stanice pouzivaji ke stanoveni celkového

formaldehydu spektrofotometrickou pararosanilinovou metodu [10].



3. Experimentalni ¢ast

Pro uvadéni obsahu formaldehydu v akrylatovych pfipravcich se rozliSuje
nékolik termind, jako jsou formaldehyd volny, formaldehyd vazany, formaldehyd
celkovy, dale existuje anglofonni terminologie v podobé ,in can® a ,in-film®.

Termin ,in can“ znamena obsah ve vyrobku jako takovém, disperzi. Termin
Ln-film“ znamena obsah formaldehydu uvolnéného z pfipraveného filmu (napf. film
se nastfiha do banky/tubusu a pak se destiluje jako disperze).

In-can formaldehyd tedy mizZe obsahovat jak volny tak vazany formaldehyd.
Volny se méfi v tekutém stavu (disperzi, barva, ...) a vazany odpovida formaldehydu
kovalentné vazanému nebo silné asociovanému/spojenému s Casticemi latexu nebo
zakomplexovanému s dalSimi latkami v latexu ¢&i formulaci (latex — disperze,
formulace je pak tfeba barva). Cast vazaného formaldehydu muze byt také méfena
jako volny formaldehyd, zalezi na podminkach stanoveni (napf. pfi destilaci jsou
[16]. Vazany formaldehyd je rozdil mnozstvi celkového a volného formaldehydu.

DalSi ¢ast vazaného formaldehydu se bude ale uvolfiovat az béhem aplikace,
kdy je napf. film susen za standardnich podminek. Po aplikaci je ve filmu jesté néjaké
mnoZzstvi formaldehydu (pokud jej tedy obsahuje), které se pomalu uvoliuje
do ovzduSi a méfi se jako formaldehyd emitovany z filmu.

Jako prvni metoda pro stanoveni obsahu formaldehyd byla vyzkouSena
metoda s kyselinou chromotropovou [10, 11]. Tato metoda je vhodna pouze pro Ciré
vodné roztoky, ale ne pro disperzni systémy.

Poté byla firmou (SYNPO, akciova spoleénost, Pardubice, Ceska republika)
Pardubice nastavena jina metoda, pod oznacenim SYNPO, a.s., Ev. ¢. 99 036 [10,
12]. Principem této metody je suSeni Casti vzorku pfi 80 °C proudem dusiku a
absorpci formaldehydu do absorpéniho roztoku. Absorbovany formaldehyd poté
reaguje s pararosanilinem za vzniku Cervenofialové zbarveného produktu. Touto
metodou byla proméfena cela Skala akrylatovych disperzi, barev i surovin.

Postupem ¢&asu vzhledem k ménicim se legislativnim pozadavkim bylo
potifeba rozliSit stanoveni volného a celkového formaldehydu [13 - 15] a proto bylo
nutno se zaméfit na dalSi techniky stanoveni. Jednou z moznych metod stanoveni

celkového formaldehydu je postup uvedeny v normé ,Spolku némeckého, lakového



prumyslu®“ (Verband der Lackindustrie) [16]. Tento postup vyuziva ucinku silné

kyselého prostfedi kyseliny sirové spole¢né s principem destilace vodni parou.

3.1 Stanoveni volného formaldehydu pararosanilinovou metodou

3.1.1 Princip

Analyzovany vzorek se susi pfi teploté 80 °C v proudu inertniho plynu (dusiku)
a uvolnény formaldehyd je jiman do absorpéniho roztoku disifiitanu sodného a
tetrachlorortutnatanu sodného. Pfidavkem pararosanilinu vznika cervenofialové
zbarveny reakCni produkt. Po 90 minutach stani/reagovani se méfi absorbance
pfi vinové délce maxima 575 nm proti slepému pokusu.

Reakce probiha podle nasledujiciho schématu:

Na,HgCl, + SO, + H,0 - Na,HgCl,S0; + 2HCI

Na,HgCl,SO; + 2HCL + HCHO — 2NaCl+ HgCl, + HO — CH, — SO3H

= NHfCl"+ HO — CH, —SO;H — = NH*Cl~ —CH, — SO;H + H,0

Experimentalné byla potvrzena linearita zavislosti v rozsahu 0 — 40 pug
formaldehydu v analyzovaném vzorku. Z tohoto Ize odvodit doporu¢ené naredéni
vzorku 1 : 2 (3 g vzorku + 6 g destilované vody), a naslednou navazku nafedéného

vzorku do Erlenmayerovy banky (tabulka €.1):

Tabulka ¢.1: Navazky vzorku vztazené na koncentraci

Priblizna koncentrace Navdzka naredéného
[19.97] vzorku [g]
0-50 0,25
50-200 0,2
200-700 0,05




3.1.2

3.1.3

Pristroje, pomucky, sklo

Spektrometr UNICAM UV 330 [21], (ThermoSpectronic, Velka Britanie),
termostat,

prutokomeér,

ultrazvukova vana,

Cisty dusik, prosty formaldehydu,

kyvety; 10 mm,

analytické vahy s presnosti 0,1 mg,

kalibrované odmeérné sklo,

kadinky; 25 ml,

zabrusové Erlenmayerovy banky se zatkami; 25, 150 ml,
promyvacka s fritou; 250 ml,

vialka s vickem; 10 ml,

polyethylenova stfikacka; 5 ml,

odmeérny valec; 250 ml,

tmava zasobni lahev; 100, 1000 ml,

zasobni l[ahev; 1000 ml.

Chemikalie

formaldehyd [HCOH], 38 % roztok, p.a., (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Némecko),

Stanoveni koncentrace formaldehydu: obsah formaldehydu se stanovi
nepfimo, titraci uvolnéného mnozstvi hydroxidu sodného (po pfidani
nadbytku sifi¢itanu sodného) kyselinou sirovou.

Do kuzelové banky se zabrusem se navazi 3az 3,5 g formaldehydu
s pfesnosti 0,0001 g. Do druhé banky se napipetuje 100 ml roztoku
sificéitanu sodného (do 1000 ml odmérné banky se navazi 252,0 g
[Na,S05.7H,0] nebo 126,0 g [Na,S0;] bezvodého a doplni destilovanou
vodou po rysku) se 3 - 4 kapkami thymolftaleinu a zneutralizuje se
1M roztokem kyseliny sirové do odbarveni. Do navazeného vzorku
formaldehydu se pipetou pfida 100 ml takto upraveného roztoku sifi€itanu
sodného a reakci vznikly hydroxid sodny se titruje odmérnym roztokem
kyseliny sirové c¢(¥2H,50,) = 1 mol-I'* [17 - 20].



Vypocet obsahu formaldehydu FAL [% hm.] se vypocita (viz rovnice €.1):

(a—b)xfx0,03x100

FAL = (1)
n
kde a spotfeba odmérného roztoku c(¥2H,S0,) = 1 mol-I™ pfi titraci
vzorku (ml),
b spotfeba odmérného roztoku c(¥2H,S0,) = 1 mol-I™* pfi titraci

sifiCitanu sodného (ml),
f faktor odmérného roztoku c(¥2H,S0,) = 1 mol-I*,

0,03 mnozstvi formaldehydu odpovidajici 1 ml roztoku o koncentraci
presné 1 mol-I?,

n hmotnost navazky formaldehydu (g),

- chlorid sodny [NaCl], p.a., (Lach:ner, Neratovice, Ceska republika),

- chlorid rtutnaty [HgCl,], p.a., (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko),

- disifi¢itan sodny [Na,S,0¢], p.a., (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko),

- kyselina chlorovodikova [HCI], koncentrovana, p.a., (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Némecko),

- chelaton IlIl. [C;,H;4,0gN,Na,.2H,0], p.a., (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Némecko),

- pararosanilin chlorid [C;oH;5CIN3], p.a.,, (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Némecko),

- destilovana voda.

Slozky absorpcéniho roztoku

- Disifi¢itan sodny [Na,S,0¢], p.a.,
Priprava: Do odmérné bariky o objemu 100 ml se navazi presné 0,3350 g
disifiCitanu sodného, obsah se doplni po znacku prevafenou destilovanou

vodou a promicha se. Roztok se pouziva vzdy Cerstvé pfipraveny.



- Tetrachlorortutnatan sodny (chlorid sodny [NaCl], p.a., chlorid rtutnaty
[HgCl,], p.a., chelaton lll [C;,H,,04N,Na,.2H,0], p.a.)
Priprava: Do odmérné banky o objemu 1000 ml se navazi 12,50 g chloridu
sodného, 29,0 g chloridu rtutnatého, 0,11 g chelatonu Il a pfida se 500 ml
destilované vody. Po rozpusténi se roztok prefiltruje, obsah se doplini
po znaCku destilovanou vodou a promicha se. Roztok Ize uchovavat
v zasobni lahvi podobu max. 1 mésice za obvyklych laboratornich

podminek.

Priprava absorpéniho roztoku: Do odmérné bariky o objemu 1000 ml se
odpipetuje 15,0 ml roztoku disifiCitanu sodného a 250 ml roztoku
tetrachlorortutnatanu sodného, obsah se doplni po znacku destilovanou
vodou a promicha se. Roztok Ize uchovavat v tmavé zasobni lahvi v lednici

po dobu max. 1 tydne.

Standardni roztok formaldehydu cca 2,2 mg-ml™
Priprava: Do odmérné banky o objemu 500 ml se navazi presné 3,0 ml
roztoku formaldehydu, obsah se doplni po znacku destilovanou vodou a

promicha se.

Pomocny roztok formaldehydu
Priprava: Do odmérné banky o objemu 100 ml se odpipetuje 2,3 ml
standardniho roztoku formaldehydu, obsah se doplni po znacku

absorpénim roztokem a promicha se.

Standardni zfedény roztok formaldehydu.

Priprava: Do odmérné banky o objemu 100 ml se odpipetuje 5,0 ml
pomocného roztoku formaldehydu, obsah se doplni po znacku absorp&nim
roztokem a promicha se. Standardni zfedény roztok obsahuje cca 2,5 ug -
ml~! formaldehydu (uvedené mnoZstvi je nutno korigovat na pfesnou
koncentraci vychoziho roztoku formaldehydu, kterou jsme stanovili (viz

rovnice €. 1).



3.1.4 Pracovni postup

3.1.4.1 Kalibraéni kfivka pro disperzni vzorky

Navazi se fada kalibra¢nich roztokd cca 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 a 0,3 g
standardniho zfedéného roztoku formaldehydu (coz odpovida cca 2,7; 5,4; 8,2; 13,7,
19,2; 27,4; 41,1 ug-g™) do 150 ml zabrusové Erlenmayerovy bariky. Barika se uzavie
stfiCkovym nastavcem, k trubicce vedouci ke dnu se pfipoji pfivod dusiku a druhy
konec se pfipoji co nejkratSi trubickou k frité promyvacky, ve které je napipetovano
20 ml absorp¢niho roztoku.

Spoje je nutno izolovat bunicitou vatou k zamezeni nezadouci kondenzace
vody s formaldehydem. Banka se ponofi do termostatu vyhfatého na 80 °C a
souCasné se otevie privod dusiku. Pratok dusiku se udrzuje pomoci pritokoméru

na hodnoté 0,3 I-min™. Absorpce se ukoné&i po 60 minutach (viz obrazek &. 1).

60 min

//\\&

[ T~ Dusik
4 N
250 ml 150 ml
g Termostat 80°C \ disperze 1:2 (m:m)
(0,02-0,25) g

Absorpéni roztok (20 ml)

Obrazek 1: Schéma aparatury pro upravy desorpci (SYNPO, a. s. Pardubice,
Ceska republika)

Obsah promyvacky se pfevede do 25 ml odmérné banky, promyvacka se
vyplachne 5 ml absorp&niho roztoku, ktery nadavkujeme do bariky, obsah se doplni
destilovanou vodou po znaCku a promicha. Do 25 ml zabrusové Erlenmayerovy

bariky se odpipetuje 9 ml vzorku z 25 ml odmérné bariky, pfida se 1 ml roztoku



pararosanilin chloridu a promicha se. Po 90 minutach stani/reagovani se zméfi

hodnota absorbance pfi 575 nm v 10 mm kyveté proti slepému pokusu.

Z naméfenych hodnot se sestroji kalibracni kfivka (viz obrazek €. 2).

Kal. kfivka - stanoveni formaldehydu desorpci

1,2 1 y =0,0287x + 0,0024

R*=0,9997
0,8

0,6

Absorbance [-]

0,4
0,2

0 10 20 30 40 50

Koncentrace [pug-g?t]

Obrazek 2: Kalibracni kfivka — stanoveni volného formaldehydu desorpci

3.1.4.2 Priprava analytického vzorku

Do vialky se navazi cca 3,0 g vzorku a 6,0 g destilované vody, vialka se
hermeticky uzavie a smés se promicha cca 10 minut v ultrazvukové lazni. Poté se
z vialky odvazi 0,05 - 0,25 g do 150 ml zabrusové Erlenmayerovy banky. Barika se
uzavre stfiCkovym nastavcem, k trubi¢ce vedouci ke dnu se pfipoji pfivod dusiku a
druhy konec se pfipoji co nejkratSi trubiCkou k frité promyvacky, ve které je
napipetovano 20 ml absorp¢niho roztoku.

Spoje je nutno izolovat buniitou vatou k zamezeni nezadouci kondenzace
vody s formaldehydem. Banka se ponofi do termostatu vyhfatého na 80 °C a
souCasné se pusti pfivod dusiku. Pratok dusiku se udrzuje pomoci pritokoméru
na hodnoté 0,3 I'-min™. Absorpce se ukon&i po 60 minutach.

Obsah promyvacky se pfevede do 25 ml odmérné banky, promyvacka se
vyplachne 5 ml absorpéniho roztoku, ktery pfiljeme do bariky, obsah se doplni

destilovanou vodou po znacku a promicha se. Do 25 ml zabrusové Erlenmayerovy



bariky se odpipetuje 9 ml vzorku z 25 ml odmérné bariky, pfida se 1 ml roztoku

pararosanilin chloridu a promicha se. Po 90 minutach stani/reagovani se zméfi

hodnota absorbance pfi 575 nm v 10 mm kyveté proti slepému pokusu.

3.1.5 Vyhodnoceni

Vypocet roziedéné navazky analyzovaného vzorku m [g] se vypocita (viz

rovnice €.2):

3.2

m @)
n=——XxXm
m+m, "

kde m navazka koncentrovaného vzorku (g),
m, navazka destilované vody (Qg),

m, navazka rozfedéného vzorku (g).

Obsah formaldehydu FAL [ppm] se vypocte (viz rovnice €.3):

FAL = — 3)
kde a koncentrace odeétena z kalibraéni kfivky (ug-g™),
n navazka rozfedéného vzorku (g).

Stanoveni celkového formaldehydu destilaci vodni parou

Ve smyslu pozadavku normy [16] byla sestavena laboratorni aparatura (viz

obrazek €. 3), jejiz funkénost byla ovéfena sérii vzorku (analyz). Na zakladé téchto

vysledkd byl vytipovan pristroj, ktery se zakoupil a na kterém je standardné

provadéno méreni (viz obrazek €. 4). DalSim krokem bylo porovnani naméfenych

hodnot destilaci vodni parou na sestavené laboratorni aparatufe a zakoupeném

destilacnim pfistroji.
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Obrazek 3: Schéma destilace vodni parou (laboratorni sestava)

Obrazek 4: Pristroj Vapodest 20s (Gerhart, Némecko)



3.2.1 Princip

Celkovy formaldehyd reaguje ve vodném roztoku s acetylacetonem za tvorby
diacetyldihydrolutidinu (Hantzschova reakce). Absorpéni maximum lutidinového
derivatu je pfi vinové délce 412 nm.

Pro stanoveni se pouzije spektrofotometr UNICAM UV 330 [22] (doporuceno
dle VdL-RLO3) [16] nebo/i kapalinovy chromatograf s DAD detektorem a vhodnou
chromatografickou kolonou (reverzni faze C18) pro separaci lutidinového derivatu
(modifikace v Momentive, Specialty Chemikals, Sokolov, Ceska republika

pro separaci a identifikaci aldehydu).

3.2.2 Chemikalie

- formaldehyd [HCOH], 38 % roztok, p.a., (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Némecko),

- octan amonny [NH;COONH,], p.a., (Lach:ner, Neratovice, Ceska
republika),

- acetylaceton (2,4-pentandion) [CH;COCH,COCH;], > 99%, (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Némecko),

- kyselina octova ledova [CH;COOH], > 99%, (Lach:ner, Neratovice, Ceska
republika),

- acetonitril [CH;CN], (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko),

- kyseliny sirové [H,SO,], 96 % roztok, (Lach:ner, Neratovice, Ceska
republika),

- odpénovac, BYK-025, (Chemie, GmH, Némecko).

Priprava Nashova ¢inidla (acetylacetonové cinidlo) — roztok je stabilni,
pokud zUstane max. 14 dni v tmavé lahvi v lednici:

Priprava: Do tmavé zasobni lahve o objemu 1000 ml se navazi 75 g octanu
amonného a rozpusti se v500 ml destilované vody, pfida se 1,0 ml
acetylacetonu a 1,5 ml koncentrované kyseliny octové, roztok se dikladné

promicha.



Priprava 25 %-niho roztoku kyseliny sirove:
Priprava: Do kadinky o objemu 1000 ml se predlozi 420 ml destilované

vody a za stalého michani a chlazeni se pfida 83 ml kyseliny sirové (96 %).

Standardni roztok formaldehydu cca 2000 ug-ml™
Priprava: Do odmérné banky o objemu 50 ml se navazi pfesné 0,3 ml
roztoku formaldehydu, obsah se doplni po znacku destilovanou vodou a

promicha se.

3.2.3 Pristroje, pomiicky, sklo

spektrofotometr UNICAM UV 330 [21], (ThermoSpectronic, Velka Britanie),
kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series (odplynovaci zafizeni -
deggaser, kvarterni pumpa, automaticky davkovac - autosampler, kolonovy
termostat, DAD detektor) [23], (Agilent, Némecko),

Kolona: ZORBAX SB-C18 (250 x 4,6 mm, 5 ym
Teplota: 25 °C

Mobilni faze: acetonotril/voda  90/10 (v/v)
Davkovani: 0,8 ml/min

destilacni pfistroj, Vapodest 20s [22], (Gerhardt, Némecko),
odmeérné barnky, 25 ml, 100 ml, 250 ml,

analytické vahy, s pfesnosti 1 mg, (Mettler, Svycarsko),
predvazky, s presnosti 0,01 g, (Mettler, Svycarsko),
pipety, 1 ml, 2 ml, 10 ml,

odmeérny valec, 500 ml,

zasobni lahev tmava, 1000 ml,

zasobni lahev, 500 ml,

filtr na stfikacku, Nylon, 0,45 um,

destila¢ni tuba, 250, 400 pfip. 800 ml,

banka se zabrusem, 2 000 ml,

kadinky.


http://mettler.švycarsko/
http://mettler.švycarsko/

3.2.4 Pracovni postup

3.2.4.1 Kalibraéni kfivka pro disperzni vzorky destilaci vodni parou

Navazi se sada kalibra¢nich roztoku 1,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,06; 0,02; 0,002 ¢
standardniho roztoku formaldehydu o koncentraci cca 2000 pg-ml™ do sady 25 ml
odmérnych banék a doplni se po rysku destilovanou vodou (coz odpovida
koncentraci cca 110,0; 75,0; 38,0; 19,0; 4,5; 1,5; 0,15 pg-ml™).

Tato fada kalibragnich roztokd se déle roziedi. Do sady 25 ml odmérnych
banék se odvazi cca 2,5 g jednotlivych kalibracnich roztokd (coZz odpovida
koncentraci cca 11,0; 7,5; 3,8; 1,9; 0,4; 0,1; 0,01 pg-ml™)., pfida se 10 ml Nashova
Cinidla, obsah se doplni po rysku destilovanou vodou a roztok se promicha. Roztoky
se nechaji stat na tmavém misté pfi laboratorni teploté po dobu 2 hodin. Poté se
roztoky promichaji a zméFfi na spektrometru pfi vinové délce 412 nm, nebo se
nadavkuji na kolonu kapalinového chromatografu.

Soucasné se provede slepé stanoveni — do 25 ml odmérné bariky se odvazi

10 ml Nashova €inidla a obsah se doplni destilovanou vodou po rysku.

Z naméfenych hodnot se sestroji kalibracni kfivka (viz obrazek €. 5, 6,).

Kal. kfivka - stanoveni celkového formaldehydu
(Spektrofotometr)

y =0,2633x + 0,0147

R?=0,9995

Absorbance [-]

0 2 4 6 8 10 12
Koncentrace [pg-g]

Obrazek 5: Kal. kiivka stanoveni celkového formaldehydu na spektrometru Unicam UV 330



Kal. kfivka - stanoveni celkového formaldehydu (HPLC)
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Obrazek 6: Kal. kfivka stanoveni celkového formaldehydu na HPLC

3.2.4.2 Priprava analytického vzorku

Do destilacni tuby se navazi cca 10 g vzorku, nafedi se 30 — 50 ml destilované
vody, pfida se 20 ml 25 % roztoku kyseliny sirové (pozor mize pénit!) a pfidaji se cca
2 ml vhodného odpériovade (napf. BYK 025*). Smés se destiluje vodni parou,
destilat se jima do 250 ml odmérné bariky a destilace se ukoncCi pfi nadestilovani cca
245 ml destilatu (podminky destilace je nutno nastavit dle aktualni pénivosti vzorku,
napf. snizeni intenzity pary).

Provedou se vzdy minimalné 2 destilace/stanoveni jednoho vzorku. Destilat se
doplIni destilovanou vodou po rysku. Do 25 ml odmérné banky se odvazi 2,5 g
destilatu, pfida se 10 ml Nashova ¢inidla a obsah se doplni po rysku destilovanou
vodou a roztok se promicha.

Roztoky se nechaji stat na tmavém misté pfi laboratorni teploté po dobu
2 hodin. Poté se roztoky promichaji a zméfi na spektrofotometru pfi 412 nm, nebo se
nadavkuji na kolonu kapalinového chromatografu.

Soucasné se provede slepé stanoveni — do 25 ml odmérné bariky se odvazi

10 ml Nashova €inidla a doplini destilovanou vodou po rysku.

* BYK 025 — i u tohoto odpénovacde je tfeba provést stanoveni celkového formaldehydu, abychom

méli jistotu, Ze nezanaSime chybu.



3.2.5 Vyhodnoceni
Vypocet zfedovaciho faktoru analyzovaného vzorku (viz rovnice €. 4):
Yw x 250

zred. faktor = 4)
NAVgesr X NAV,,

kde Yw soucet navazek (nadestilovaného vzorku, Nashova

¢inidla, destilované vody (g),

250 objem odmérné banky (ml),

nav s navazka nadestilovaného vzorku (g),

nav,,, navazka koncentrovaného vzorku do tuby destilacniho
stroje (Q).

3.2.5.1 Vyhodnoceni na UV spektrometru

Obsah formaldehydu FAL [ppm] se vypocte (viz rovnice €. 5):

a
FAL = 5
zred'ovaci faktor )
kde a koncentrace odeétena z kalibraéni kfivky (ug-g™),

zted'ovaci faktor rozfedéného vzorku (g).



3.2.5.2 Vyhodnoceni na kapalinovém chromatografu

Vzorek se po analyze vyhodnoti: zkontroluje se obsah formaldehydu pfi vinové
délce 412 nm, retenCni €as 9,01 minut, popf. se upravi integrace piku, v okné
,Calibration settings" se zada navazka vzorku a zfedovaci faktor (dilution).
Koncentraci formaldehydu vypoc&te vyhodnocovaci software (ChemStation) pomoci

zfedovaciho faktoru.

DADA D, Sig=412,2 Ref=600 5 (ALD-ACACH20M0WO0218 AXILAT DS 805 AS3B0002-1.0)

0 2 4 fi g 10 min

Obrazek 7: Typicky HPLC chromatogram a UV/VIS spektrum lutidinového derivatu —
stanoveni formaldehydu, vinova délka 412 nm, retenc¢ni ¢as 9,2 min)

3.3 Stanoveni opakovatelnosti

Podminky opakovatelnosti jsou podminky, kdy nezavislé podminky méreni
ziskava stejny operator, stejnou metodou, stejnym mérficim prostiedkem, ve stejném
misté méfeni a v co nejkradSim ¢asovém rozmezi [24].

Vzorek byl dle €l. 3.2.4.2. béhem 12 hodin pfipraven, destilovan na laboratorni
aparatufe a destilaénim pfistroji. Poté byl proméfen na spektrofotometru UNICAM UV

330 a hodnoty byly vyhodnoceny (tabulka €. 2).




Tabulka 2: Opakovatelnost pri destilaci vodni parou (VdL-RLO3) na laboratorni

aparature a na Vapodestu 20s

VdL-RLO3
AXILAT DS 2100 Laboratorni De.ft,filaér.u’
aparatura pristroj
[ra-9”] [r9-9”]
1. méreni 8,15 9,38
2. méreni 9,06 9,92
3. méreni 8,60 9,45
4. méreni 11,14 8,33
5. méreni 6,18 8,48
6. méreni 9,85 8,52
7. méreni 11,75 8,75
8. méreni 7,80 10,14
9. méreni 10,46 10,17
10. meéreni 11,46 10,74
Priimér [ug-g! 9,45 9,49
Smergdatna odchylka 1,809 0,759
[r9-9”]
RSD [%] 19,152 7,996
3.4 Tabulky

Bylo proméfeno velké mnozstvi disperznich vzorkl s riznym uplatnéni
v pramyslovém odvétvi — stavebni a natérové hmoty, natirani dfeva, lepidla a tmely
a textilni pramysl. Ziskané hodnoty volného a celkového formaldehydu jsou shrnuty
v Tabulkach €. 3 — 6.

Tabulka 3: Namérené hodnoty formaldehydu u disperzi zamérenych na natirani

dreva.
Volny Celkovy formaldehyd max. [ug-g']
Obchodni oznaceni | formaldehyd Laboratorni Destilacni
max. [ug-g1] aparatura pristroj

AXILAT 2469 7 12 10
AXILAT 6192 5 15 9
AXILAT 6474 4 5 <5
AXILAT 6492 7 20 15
AXILAT 6493 5 11 8
AXILAT 6494 27 28 28
AXILAT 6604AF 10 27 22
AXILAT D 2500 6 12 12
AXILAT UF LS 5000 2 8 6
AXILAT UG 5500 9 19 12




Tabulka 4: Namérfené hodnoty formaldehydu u disperzi zamérenych na stavebni
natérové hmoty..

Volny Celkovy formaldehyd max. [ug-g1]
Obchodni oznaceni | formaldehyd Laboratorni Destilacni
max. [ug-g1] aparatura pristroj

AXILAT 2403 <2 9 7
AXILAT 2435 10 45 34
AXILAT 2802A 8 16 9
AXILAT 2802NA 9 11 10
AXILAT 2804 40 120 40
AXILAT 6402 5 11 9
AXILAT 6802 <2 6 5
AXILAT 8202 6 10 8
AXILAT D 2040 4 12 12
AXILAT D 2600 <2 8 6
AXILAT DS 910 <2 10 10
AXILAT DS 2025 <2 3 3
AXILAT DS 2100 8 11 11
AXILAT L 3801 3 8 10
AXILAT UF 4210 10 11 11
AXILAT UF DS 2800 5 13 8

Tabulka 5: Namérené hodnoty formaldehydu u disperzi zaméfenych na lepidla a

tmely.
Volny Celkovy formaldehyd max. [ug-g]
Obchodni oznaceni | formaldehyd Laboratorni Destilacni
max. [ug-g1] aparatura pristroj
AXILAT 32A 180 280 200
AXILAT 328 7 8 8
AXILAT 412 5 7 7
AXILAT 412AF 7 7 7
AXILAT 1025 40 100 45
AXILAT 1688 7 12 9
AXILAT 1819 7 10 10




Tabulka 6: Namérené hodnoty formaldehydu u disperzi zaméfenych na textilni

pramysl.
Volny Celkovy formaldehyd max. [ug-g']
Obchodni oznaceni | formaldehyd Laboratorni Destilacni
max. [ug-g1] aparatura pristroj

AXILAT 44 <2 30 22
AXILAT 1691 440 2240 1950
AXILAT 1845 80 120 95
AXILAT 1906 670 890 820
AXILAT 4924AF 55 1370 990
AXILAT 942 60 1090 790

4. Zaver

Cilem mé bakalarské prace bylo provést reSerSi zaméfenou na stanoveni
volného a celkového formaldehydu v akrylatovych pfipravcich. Zaméfila jsem se
na disperze vyrabéné v podniku, ve kterém pracuji Momentive, Specialty Chemicals,
Sokolov, Ceska republika (i dal$i divize v zahraniéi).

Analyza vzork je vzdy provadéna podle norem (ASTM, CSN, ISO, DIN), nebo
vhitropodnikovych instrukci (zkusebni postupy). ZkuSebni postupy jsou vypracovany
na zakladé norem, ale byly pfizpusobeny nasim podminkam. Stanoveni volného a
celkového formaldehydu v disperznich vzorcich se stanovuje spektrofotometricky, ale
s rlznou Upravou vzorku.

U volného formaldehydu je disperzni vzorek su$en v proudu dusiku a
uvolnény formaldehyd je zachycovan v absorpénim roztoku, ktery se reakci
s pararosanilinem purpurové zabarvuje a poté je méfena jeho absorbance pomoci
spektrofotometru pfi vinové délce 575 nm.

U celkového formaldehydu se vzorek stanovi destilaci vodni parou, kde
reaguje ve vodnim roztoku s acetylacetonem a absorpCni maximum méfime
na spektrofotometru pfi vinové délce 412 nm, nebo pomoci kapalinového
chromatografu. Rozdil mezi destilaci vodni parou na sestavené laboratorni aparature
a destilacnim pfistrojem Vapodest 20s je vidét na naméfenych hodnotach, kdy
smérodatna odchylka na laboratorni aparature byla vysSi nez na destilacnim pfistroji
Vapodest 20s. Opakovatelnost byla stanovena na disperzi AXILAT DS 2100
(tabulka €. 2, ¢l. 3.3).



Dulezitym hlediskem pfi vybéru pfistroje pro stanoveni celkového
formaldehydu dle VdL-RLO3 byla také bezpeclnost prace pfi manipulaci se vzorkem.
U sestavené laboratorni aparatury obCas dochazelo k popaleni vodni parou a
pofezani sklem. Zakoupeny destilacni pfistroj spliuje podminky bezpecnosti;
destilacni aparatura je zakryta dvifky z plastu, a jakmile se dvifka otevfou, destilace
se automaticky vypne.

VSechny analyzy, které byly provedeny na zadaném vzorku (tuzemském nebo
zahrani¢nim), musi byt zaznamenany v laboratornich denicich (které jsou evidovany)
a elektronické databazi. Pro vzorky (analyzy), které byly zadany externé, musi byt
vyhotoven technicky report v Ceském nebo anglickém jazyce (s uvedenim
normy/pfedpisu podle, které se analyza provadéla) a report musi byt odsouhlasen

vedoucim useku (vyzkumu).
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