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ANOTACE

Tato diplomova prace je zaméfena na stanoveni obsahu 2,2',5,5'-tetrachlorbifenylu
v organickych  kolorantech  pomoci  vysokou¢inné  kapalinové  chromatografii
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hmotnostni spektrometrii. V teoretické c¢asti jsou zdékladni informace o spolecnosti
Synthesia, a.s. a organickych kolorantech. Zminéné jsou syntézy konkrétnich kolorantt, jako
je Pigment Red 2, Pigment Red 166 a Pigment Red 214 s piislusnymi meziprodukty a
syntéza barviva Acid Black 210 (Korostanova ¢ern AN). Dale je pozornost vénovana
polychlorovanym bifenyltim, jejich charakteristickym vlastnostem, jejich vzniku béhem
syntézy, legislativé regulujici jejich obsah ve vyrobcich a moznostem stanovenim jejich
obsahu dle normované i nenormované metody. Na zavér teoretické ¢asti je struéné popsana

pouzitd instrumentace vysokoucinné kapalinové a plynové chromatografie. Experimentalni
C4st je zam&fena na stanoveni obsahu polychlorovaného bifenylu 2,2',5,5'-tetrachlorbifenylu

(kongener 52) ve vybranych Cervenych pigmentech a ¢erném barvivu za pomoci HPLC
s UV/VIS detekci a GC/HRMS. Ziskané vysledné hodnoty z obou metod jsou porovnany

mezi sebou a s ptislusnou legislativou.
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TITLE

Determination of 2,2',5,5'-tetrachlorbiphenyl (congener 52) in organic colorants

ANNOTATION

This master thesis deals with determinaniton of 2,2',5,5'-tetrachlorbiphenyl in organic
colorants by High Performance Liquid Chromatography with spectrophotometric detection
and Gas Chromatography with High-Resolution Mass Spektrometry. In the theoretical part
are basic information about Synthesia, a.s. company and organic colorants. Syntheses
of specific colorants are mentioned, such as Pigment Red 2, Pigment Red 166 and Pigment
Red 214 with respective intermediate and syntheses od dye Acid Black 210 (Korostan black
AN). Then attention is paid to polychlorinated biphenyls, their characteristic properties,
inadvertent creation, legislative setting of maximum limits in products and determination its
content according to the standardized and non-standarrdized methods. At the end of
theoretical part is a description of the used instrumentation for HPLC analysis and GC/MS

analysis. The experimental part is based on the determination of the content polychlorinated
biphenyls 2,2',5,5'-tetrachlorbiphenyl in organic colorants in selected red pigments and black

dye by HPC with UV/VIS detection and GC/HRMS. The obtained results from both
methods are compared with each other and with relevant legislation.
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Uvod

Barevné substance (koloranty) jsou dulezitou a vsSudypfitomnou soucasti nasSeho
kazdodenniho zivota a uz od prehistorickych dob maji hluboky dopad na spolecnost,
at’ uz esteticky nebo ekonomicky. Koloranty mohou byt ve formé barviv nebo pigmentl
a tyto formy se 1isi predevsim v rozpustnosti. Pigmenty jsou jemné barevné pevné Castice,
které se pouzivaji k barveni jinych latek. Dnes je na trhu velké mnozZstvi pigmentt,
at uz organickych nebo anorganickych. Organické pigmenty se nejCastéji vyuzivaji
pro vyrobu pramyslovych natéri, plasti, barev, inkoustd, v automobilovém nebo
strojirenském primyslu a mnoho dalsi. Béhem vyroby pigmentd vznikaji vedlejsi produkty,
které tak mohou snizovat ¢istotu a uzitné vlastnosti pigmenti. Pti syntéze halogenovanych
pigmentd mohou takto vznikat nechténé polychlorované bifenyly (PCB). V piirodé
se ptirozené nevyskytuji a jsou pouze syntetizovany ¢lovékem [1,2].

Kvuli neptiznivym vlastnostem PCB na zivotni prostiedi i na clovéka se v soucasné
dob¢ nevyrabéji a jejich pouziti, likvidace a obsahy jsou striktné sledovany a regulovany.
Stanoveni celkového obsahu vSech PCB v pigmentech je fizeno normou 1SO 787-28:2019
(E), ktera vyuziva metodu plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS).
Stanoveni PCB (konkrétné 2,2'5,5'-tetrachlorbifenylu) v pigmentech lze i alternativni
metodou HPLC/DAD, ktera je dostupnéjsi a postaci pro rutinni analyzy [2].

Cilem této diplomové prace je kvantifikace 2,2'5,5'-tetrachlorbifenylu
(kongeneru 52) ve vybranych organickych kolorantech a to Pigment Red 2, Pigment
Red 166 a Pigment Red 214 s pfislusnymi meziprodukty a ¢erném barvivu Acid Black 210
(Korostanova ¢ern AN). Vsechny tyto vzorky byly analyzovany pomoci HPLC/DAD
metody. Ve spolupraci s akreditovanou laboratoti ALS Czech Republic s.r.o.,
pobocka Pardubice (ALS) byly nékteré z téchto vzorkl analyzovany metodou GC/HRMS.
Dale byly dva vzorky zanalyzovany metodou GC/MS ve spoluprici se spolecnosti
VUQS, a.s.. Vysledné hodnoty obsahu PCB kongeneru 52 v kolorantech byly porovnany
s legislativnim opatienim, které uruje mozny maximalni obsah téchto latek. Celkova suma
PCB v pigmentech byla stanovena pouze pomoci GC/HRMS. Metodou HPLC/DAD byla
celkova suma vsech PCB pouze kvalifikovan¢ odhadnuta. Vzorky Pigment Red 2 byly
pfipraveny dvéma rtizny postupy — postupem dle Synthesia a dle akreditované laboratoie

ALS. Vysledky jednotlivych metod byly porovnany.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Spolecnost Synthesia, a. s.

Pied 101 lety (v roce 1920) vznikla v Pardubicich Ceskoslovenska akciova tovarna
na vybusné latky a tim zapocala existence dne$ni spole¢nosti Synthesia, a.s.. Tato spole¢nost
pusobi v riznych oblastech chemické produkce nejen v tuzemsku, ale i na celosvétovém
trhu. Roku 2003 probéhlo rozdéleni spolecnosti na strategické obchodni jednotky (SBU)
a dnes je Synthesia rozdélena do ¢tyt ¢asti — SBU Pigmenty a barviva, SBU Nitrocelul6za,
SBU Organicka chemie a SBU Energetika. V roce 2009 se stal jedinym majoritnim
vlastnikem spole¢nosti Agrofert Holding, a.s.. Dcefiny podnik spole¢nosti Vyzkumny tstav
organickych syntéz (VUOS) zprosttedkovava vyvoj a vyzkum, které jsou kliCovymi
oblastmi pro budouci rozvoj matefské spolecnosti. VUOS mimo jiné testuje chemické
produkty v ramci legislativy REACh. V roce 2002 se spole¢nost Synthesia, a.S. stala
certifikovanym c¢lenem mezindrodni organizace ETAD, kterd zastupuje pramysl barviv
a pigmentl s cilem minimalizovat nepfiznivy dopad organickych kolorantd na zivotni
prostiedi [3,4].

SBU Pigmenty a barviva je jediny soucasny tuzemsky a i predni svétovy vyrobce
vysoce jakostnich organickych pigmentli a barviv. Vyroba pigmentli je zamétfena jak
na klasické pigmenty, tak 1 na vysoce jakostni HP (High Performance) pigmenty. Jsou
dodavany predevsim pro barveni plasti, vlaken, pro vyrobu natérovych hmot nebo tiskovych
barev. Vyrabéna organicka barviva jsou uréena pro ptirodni a syntetické materialy (bavlna,
vlna, viskoza, hedvabi, polyamid (PAD), polyester (PES)). Dale jsou nabizeny i produkty

pro barveni dieva, kuzi, kozesin, papiru a dalSich netextilnich materiala [3,5].

1.2 Koloranty

Pojem koloranty je ptevzato z anglického nazvu Colorants, ktery je mozné pielozit
I jako barvidla. Jsou schopné absorbovat elektromagnetické zatreni z viditelné oblasti spektra
ve vinovém rozsahu 380—780 nm. Aby substrat byl intenzivné vybarven, musi mit dostatecné
vysoky molarni absorpéni koeficient (10 000—40 000 1-mol™-cm™). Koloranty se déli na dvé
zakladni skupiny a to na barviva (dyes) a pigmenty (pigments). Zakladnim rozdilem je
rozpustnost té€chto latek. Pigmenty jsou nerozpustné nejen ve vodé, ale 1 ve
vétsing organickych rozpoustédlech. Pouzivaji se ve formé jemného prasku. Barviva jsou na

rozdil od pigmentti zcela rozpustna ve vod¢, organickych rozpoustédlech, pojivech, olejich
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apod. Z toho divodu jsou pouzivana ve formé roztoki. Existuji barviva, ktera jsou ¢aste¢né
rozpustna (disperzni). Barviva a pigmenty se 1iSi pfedevs§im ve fyzikalnich vlastnostech,
av8ak v mnoha ptipadech maji stejnou chemickou strukturu [6,7].

Koloranty jsou oznadovany nejéastdji podle Colour Indexu™ (C.I.). Jedna
se 0 systematickou databdzi pigmentii a barviv pro komer¢ni a technické tcely. Tento
ptehled vytvotila Americka asociace barvait a barviiti (The Society of Dyers and Colourists)
Vv technické spolupraci s Americkou asociaci textilnich chemikii a koloristd (American
Association of Textile Chemists and Colourists). V této databazi jsou koloranty
klasifikovany podle koloristickych vlastnosti véetné chemickych struktur a jednoduchych
identifikacnich charakteristik [6]. Je mozné klasifikovat koloranty dvéma zptsoby. Prvni
obecny nazev C.I. (Colour Index Generic Name = CIGN) popisuje produkt podle uznavané
ttidy pouziti (pigment, barvivo), jeho odstinu a sériového €isla. Sériové €islo je udavano
podle chronologického potadi, ve kterém byly souvisejici typy koloranti zaregistrovany
v Colour Indexu. Naptiklad C.I. Pigment Yellow 176 nebo C.I. Acid Yellow 116 jsou obecné
nazvy danych koloranti. Pokud v nazvu pigmentu u sériového Cisla je obsazena dvojtecka,
znamena to, ze se mirn¢ lisi od téch pigmentl, které jsou uvedeny pod nadfazenym cislem
C.I. obecného nazvu. Nepatrny rozdil je obvykle chemicky, ale mize byt zptisobeny riiznymi
modifikacemi krystali pigmentu. Druha mozna klasifikace kolorantti je podle konstitu¢niho
¢isla C.1. (Colour Index Contitution Number). Toto ¢islo charakterizuje pfesnou chemickou

strukturu kolorant a sklada se z pétimistného kodu [6,8].

1.2.1 Barviva

Barviva jsou pouZivana pro nejrizngj$i ucely jiz od dob prehistorického ¢lovéka.
Hlavni charakteristikou barviv je rozpustnost nejen ve vodé, ale 1 v organickych
rozpoustédlech, olejich apod. Maji schopnost absorbovat viditelné elektromagnetické zateni
ve vlnovém rozsahu 380-780 nm. Barvivo by mélo mit takovou konstituci, kterd zajisti
pfilnavost (afinitu) k substratu, dobrou stabilitu (prani, otér) a svétlostalost. Nejcastéji
se barviva pouzivaji pro barveni textilnich vldken rostlinného (bavlna, len) 1 zivocisSného
puvodu (vlna, hedvabi). Dale jsou vyuzivana pro barveni papird, regenerované celuldzy,
kaucuku, plastickych hmot, usni apod. Dnes existuje jiz nékolik tisic barviv, které jsou
klasifikovany. Mohou byt klasifikovany bud’ podle technického a chemického systému.
Technicky systém rozdé€luje barviva predevsim dle jejich pouziti (napt. barviva rozpustna

Vv tucich, kysela barviva apod.) [1,6].
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1.2.2 Pigmenty

Pigmenty jsou barevné, Cerné, bilé nebo fluoreskujici latky, které jsou obvykle
nerozpustné ve vod¢ a vétSing organickych rozpoustédlech. Pigmenty jsou nerozpustné diky
nadmolekularnim strukturam (napft. vodikové vazby). Mezi pigmenty fadime i nerozpustné
sole (tzv. laky), které se vytvari srazenim latek majicich karboxylové nebo sulfonové
skupiny (latky rozpustné) kovem. Pigmenty se pouzivaji k vyrobé tiskovych a olejovych
barev, k barveni plastickych hmot a umélych vlaken ve hmot¢. Do jisté miry se pouzivaji
I v textiliich, gumach, sklu nebo keramice. Primarné se pigmenty rozdéluji na organické
a anorganickeé [1,6,9].

Anorganické pigmenty mohou byt pfirodniho pavodu, kdezto témér vSechny
organické pigmenty jsou synteticky vyrabény. Mezi nejvyznamnéjsi anorganické pigmenty
patii titanova bé¢loba (Ti02), oxidy Zeleza, ultramarin a mnoho dalsi. Barevny rozsah
anorganickych pigmentt je velmi omezeny a proto cela fada odstini nemuze byt zastoupena
touto skupinou pigmenta [6].

Organické pigmenty jsou obecné Cist§i a barevné jasnéj$i. Mohou byt dale
klasifikovany podle koloristickych vlastnosti nebo podle chemické konstituce. Dle chemické
konstituce se déli na azové pigmenty a neazové pigmenty oznacované jako polycyklické
pigmenty. Oproti anorganickym maji organické mensi hustotu, vétsi povrch, vétsi barvici
silu (maji vySsi absorpéni koeficient), Cistsi odstiny (jsou brilantni), ale také jsou drazsi
[1,6,9].

Obecné pigmenty musi mit ur€ité chemické a fyzikalni vlastnosti, které jsou dulezité
pro aplikaéni pouziti. Mezi tyto vlastnosti se fadi odstin, barvici sila, kryci schopnost,
dispergac¢ni schopnosti, migrace, termostabilita, svétlostalost a celkovou stabilita vuci
vliviim okoli (otér, vitr, prani atd.). Zahrnuje se zde 1 zmin€né rozpustnost pigmentd, ktera
musi byt co nejmensi a to i za vysSich teplot. Pokud by pigment zacinal byt ¢astené
rozpustny v aplikaénim vybarveném médiu, vedlo by to k rekrystalizaci daného pigmentu

a zméné a tim i ke zméné jeho fyzikalnich vlastnosti [1,10].

1.3 Syntetické organické pigmenty

Oznaceni ,,syntetické organické pigmenty“ se vztahuje na priamyslové vyrabéné
organické pigmenty, které jsou produkovany za Gc¢elem dosazeni urcité barevnosti nebo
pro urcité aplikace. Barevnost nejen pigmentd, ale vSech kolorantl je zavisla na chemické

struktufe a to konkrétné na ptitomnosti chromoforu. Chromofor je systém konjugovanych
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dvojnych vazeb, ktery je zodpovédny za absorpci viditelného svétla a tim udava barevnost
dané organické latky, kterd se tak stdva chromogenem. Typickymi chromofory jsou
azoskupiny -N=N-, karbonylové skupiny >C=0, nitroskupiny -NO2 nebo nitrososkupiny
-N=0. Dale mohou byt do molekuly koloranti zavedeny dalsi skupiny, tzv. auxochromy,
které méni schopnost chromoforu absorbovat svétlo. To se projevi ve zméné barevného
odstinu danych pigmentii. Dnes se misto terminu auxochrom pouzivé elektron-donorni
skupina a mezi tyto funkéni skupiny patii napt. aminoskupiny -NH>, hydroxyskupiny -OH
nebo thioskupiny —-SH [6,9].
Prvni syntetické organické pigmenty byly vyrabény uz ve druhé poloving 19. stoleti.
V roce 1856 prob&hla prvni syntéza organického kolorantu, reakci smési anilinu, toluidinu,
dichromanu draselného a kyseliny sirové. Vzniklo rozpustné fialové barvivo, které
odstartovalo rychly vyvoj dal$ich anilinovych kolorantt. Tyto koloranty se nékdy nazyvaly
uhelno-dehtové, pfi jejich vyrobé se pouzivaly slouceniny z ¢ernouhelného dehtu, jako je
pravé anilin. Organické pigmenty se zacaly vyrabét jako vedlejsi produkty pti vyrobé barviv,
obvykle srazenim barviva kovovymi solemi. Tyto prvni syntetické organické pigmenty
se dnes jiz kvilli Spatné svétlostalosti nevyrabéji. V soucasnosti je na trhu velké mnoZstvi
pigmentl, které se bézné dodavaji Vv ruznych finalnich formach pro komeréni ucely,
napt. barevné koncentraty ve form¢ masterbatch, pigmentové disperze nebo praskoveé
pigmenty. Pouzivaji se v nejrizngjSich aplikacich, vcetné tiskaiskych, inkoustovych,
primyslovych, automobilovych a uméleckych barev, dale se vyuZivaji i pro barveni
plastickych hmot nebo syntetickych vlaken. Pokryvaji celou barevnou skalu od fialové
pies modrou, zelenou, zlutou, oranzovou do ¢ervené [6,9].
Z divodu velkého poctu organickych pigmentd byla vytvofena klasifikace

do chemickych tfid. Chemické tfidy zahrnuji pigmenty:

e Ftalocyaninové pigmenty

e Kypové antrachinonové pigmenty

e Kypove thioidigoidni pigmenty

o Kypové perylenové a perynonové pigmenty

e Azopigmenty

e Isoindolinové pigmenty

e Chinakridonové pigmenty

e Dioxazinové pigmenty

e Diketopyrrolopyrrolové pigmenty
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Z téchto tfid pigmentil jsou nejrozsifenéjsi azopigmenty, které jsou obvykle zluté,

oranzové nebo Cervené [6,9].

1.3.1 Vlastnosti organickych pigmenti

Syntetické organické pigmenty vykazuji Sirokou skdlu fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti, které jsou rozhodujici pro ruzné cilové aplikace. Kazda aplikace vyzaduje
specifické vlastnosti pigmentu, jako je naptiklad velikost ¢astic, krystalinita, specificky
povrch nebo povrchova struktura. Jedna z hlavnich vlastnosti pro cilové vyuziti pigmentd je
dispergace, pii které dochazi k zaclenéni pigmentu do aplikaéniho média (tiskatské barvy,
natéry, plasty). Pfi dispergaci dochazi do jisté miry k rozbiti aglomerati. Aglomerat je jedna
ze tii forem, ve které se mohou ¢astice pigmentu vyskytovat. Celkové se pigmenty mohou
vyskytovat ve formé jednoduchych (primérnich) ¢astic, agregatii nebo aglomerati (obrazek
1). Primarni krystaly maji nepravidelné tvary a tvoii je nezpracované surové pigmenty.
Agregat vytvaii tésné shluky krystali, které nelze dispergaci rozbit. Vznikd, pokud soucasné
vznikne vétsi pocet krystalizanich zarodkl a jejich povrch je spole¢ny. Aglomerat je
skupina primarnich krystalii nebo agregati, které jsou spojené pres jejich rohy nebo hrany.

Na rozdil od agregatli nerostou spole¢né a mohou byt rozdéleny dispergaci [1,6].

primarni agregat  aglomerat
Castice

9
0o 2 5

Obrazek 1: Formy uspoiadani ¢astic pigmenti [11]

Specificky povrch pigmentl je povrch v m? na jeden gram pigmentu a je dilezity
hlavné pii aplikaci riznych aditiv do pigmentu, jako je naptiklad pryskyfice nebo
emulzifikator. Uréuje se experimentalné pomoci latky (plynu), ktera se absorbuje na povrch.
Hodnoty specifického povrchu pro organické pigmenty se pohybuji od 10 az do 130 m?/g.
Mezi dalsi vyznamné vlastnosti pigmenti se fadi svétlostalost, tepelna stabilita, rheologické

vlastnosti (tokové vlastnosti), migrace nebo barvici sila [1].
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1.3.2 Azopigmenty
Azopigmenty se Vv pfirod¢ nevyskytuji a jsou vyrabény pouze prumyslové. Jsou

to chemické latky, které ve své chemické struktuife obsahuji jednu nebo vice azoskupin
(-N=N-). Azoskupina je obvykle napojena na benzenovy ¢i naftalenovy kruh nebo
na heterocyklus. Tato skupina pigmentii ma dominujici odstiny ve zlutych, oranzovych,
¢ervenych, bord6, karminovych a hnédych barvach. Uvadi se, ze vice nez 80 % zlutych
a 65 % Cervenych syntetickych organickych pigmenti obsahuje alesponi jednu azoskupinu.
Tim se jedna o nejcastéjsi a nejvyznamnéjsi skupinu syntetickych pigmentd. Azopigmenty
poskytuji vysokou intenzitu a jas barvy a jsou schopné poskytovat velmi dobré aplikacni
vlastnosti [2,12]. Podle poctu azoskupin se pigmenty déli na monoazopigmenty,
disazopigmenty, trisazopigenty atd. Nejéast&ji se produkuji monoazové a diazové pigmenty.
Azopigmenty mohou byt roztiidéné do dalSich klasifika¢nich skupin, které se odvijeji nejen
podle poctu azokupin, ale i podle vychozich latek syntézy (presnéji kopulace). Jsou to

e [(-naftolové pigmenty

e pigmenty odvozené od Naftol-AS

e kovokomplexni pigmenty

e disazové kondenzacni pigmenty

e 7luté a oranzové monoazopigmenty

e benzimidazolovanové pigmenty
Vétsina azopigmentl je synteticky pfipravovana azokopulaci diazoniovych sloucenin

(aktivni komponenta) s tzv. pasivni komponentou [1,6].

1.3.2.1 Syntéza azopigmentu

Na trhu organickych pigmentd maji azopigmety vyznamny podil diky ekonomicky
vyrobnim metodam. Vychozi suroviny jsou snadno dostupné a kopulacni reakce je
v primyslovém méfitku snadno proveditelna. Syntéza azopigmentd se sklada ze dvou
hlavnich reakci — diazotace a kopulace [1].

Diazotovany jsou primarni aromatické aminy (PAA) rizné struktury, pro syntézu
azopigmentl patii konktrétné anilin a jeho derivaty, derivaty diaminobifenylu a aromatické
aminosulfonové kyseliny. Diazotace je reakci jiz zminénych PAA s dusitanem sodnym
za pritomnosti mineralni kyseliny (kyselina chlorovodikova nebo kyselina sirova). Nékdy
mize byt toto ¢inidlo zaménéno za nitrosni plyny, Kyselinu nitrosylsirovou nebo organické

dusitany [1]. Mechanismus diazotace ma nékolik krokd, ktery jsou znazornény
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na obrazku 2. V prvnim kroku je PAA rozpustén ve vodném roztoku minerdlni kyseliny
a vznikne amoniova sul. V dal§im kroku vznika kyselina dusita z dusitanu sodného
a nadbytku mineralni kyseliny. Ve tietim kroku reaguje kyselina dusitd za vzniku
nitrosokationtu, ktery je oznaCovan jako nitrosyla¢ni ¢inidlo (NOX). Poslednim ¢tvrtym
krokem je vznik diazoniové slouceniny nitrosaci aminu. Celd reakce musi probihat pfi
nizkém pH, které nesmi byt vyssi jak 2 a pfi nizké teplot¢ 0-5 °C, nebot se jedna
o exotermickou reakeci a stabilita vznikajicich diazoniovych soli je mnohem vyssi pii nizsich
teplotach. Navic pfi nizSich teplotach je men$i nebezpeci uvolnéni nitrosnich plynt,
z diivodu jejich vyssi rozpustnosti plynt ve vodé. Pokud by pH bylo vyssi jak 2, tak by nizka
koncentrace vodikovych iontd zptsobila i vyssi koncentraci volného aminu a tim vznik
nezadouciho triazenu béhem diazotace. Dale pfi vyssim pH by v roztoku byl vétsi obsah
neionizované volné baze ArNH; a to by u aminli bez solubiliza¢ni skupiny mohlo vést

k jejich nekompletnimu rozpusténi v roztoku [6].

ArNH, + HX =——== ArNH;" X~

NaW®., + HY —» HHNO. + HaX

H¥X + HNO, =——= NO+ X + H:D

ArNH; + NOX ——»ArN., ¥  + H.0
Obrazek 2: Mechanismus diazotaéni reakce [6]

Vzniklé diazoniové slouceniny jsou Lewisovy kyseliny, na které mohou byt adovany
nukleofily majici volny elektronovy par. Tato reakce je nazyvana kopulace a muzeme ji
rozdélit podle riznych reagujicich nukleofilu (S-, O-, Se-, N-, P- nebo C- kolupace). C-
kopulace (obrazek 3) je primyslové nejdulezitéjsi a je to druha zasadni reakce pii syntéze
azosloucenin. Vznikly diazoniovy kation (obrazek 3b), oznacovany jako tzv. aktivni
komponenta, reaguje s pasivni komponentou, nazyvanou také coupling component nebo
secondary component (obrazek 3c). Mezi nejéastéj$i pasivni komponenty patii fenoly,
naftoly, pyrazolony, acetoacetanilidy nebo aromatické aminy. Jedna se o elektrofilni
aromatickou substituci. K substituci dochazi zpravidla v ortho- a para- poloze aromatického
skeletu pasivni komponenty diky ptisobeni kladného mezomerniho efektu. Tento kladny

mezomerni efekt zplisobuje nejvyssi elektronovou hustotu v téchto polohach. Cela reakce
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probiha za laboratorni teploty. Azopigmenty, které maji Cervené az hnédé odstiny, vznikaji
z pasivnich komponent na bazi 2-naftolu a jeho derivatil. Zluté aZ oranzové azopigmenty
se syntetizuji nejcastéji z derivatl acetoacetanilidu. Vysledné azopigmetny (obrazek 3d)
vychdzi ze syntézy ve formé¢ extrémné malych, nerozpustnych castic, které vyzaduji
povrchovou nebo jinou kone¢nou Gpravu (zména fyzikalnich vlastnosti, tvaru krystalt, jejich
velikosti atd.) [1,6].

(o
W, or
+ 2 HCI cr ®_N ‘
-2H,0 - HCI
- NaCl
a b d

Obrazek 3: Chemicka rovnice diazotace a kopulace [13]

1.3.2.2 Pigmenty odvozené od Naftol-AS

Do skupiny pigmenti odvozenych od Naftol-AS patii piedevsim pigmenty
v Cervenych odstinech, ovSem nékteré komercéné vyrabéné maji i zluté a oranzové odstiny.
Oproti jinym azopigmentim maji vyhodné koloristické vlastnosti. Naftol-AS je komer¢ni
zkratka pro anilid 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny a jeho strukturni vzorec je na obrazku 4.
Tato latka byla poprvé syntetizovana pii piipravé kyseliny 3-fenylamino-2-naftolové, kdy
do roztavené reakéni smési anilinu a kyseliny 3-hydroxy-2naftolové (BON kyselina) byl
pfidan chlorid fosfority. Moderni procesy se 1i$i od tohoto principu pouze z hlediska fizeni
reakce, kdy cela reakce probiha v organickych nepolarnich rozpoustédlech [10].

Jedna se o velmi dilezitou tfidu syntetickych organickych pigmentd, které 1ze délit
podle substituce diazokomponenty do dvou t¥id. Prvni tfida obsahuje jednoduché
substituenty jako je chlor, nitroskupina nebo metyl skupina a pfi jejich vyrobé se nejcastéji
pouzivaji diazoniové komponenty na bazi chloranilint, chlortoluidini nebo nitrotoluidind.
Substituenty ve druhé t¥idé pigmentt jsou ve formé sulfonamidovych (SO3NH-) nebo
karbonylamidovych skupin (CONH-) [10].
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Obrazek 4: Naftol-AS
1.4 Pigment Red 2
Pigment Red 2 (zkracené PR 2) se fadi mezi monoazové pigmenty odvozené od
Naftol-AS a jeho chemicka struktura je znazornéna na obrazku 5. Jak je patrné uz z oznaceni,
tento pigment poskytuje ¢erveny odstin. Ze sériového cisla (2) vyplyva, Ze se jedna o druhy
nejstarsi erveny synteticky pigment. Komercné je dodavan pod riznymi obchodnimi nazvy.
Pigment Red 2 syntetizovany spole¢nosti Synthesia a.s. nese obchodni nazev Versalova

gerveti F2RA/F2RF [10,14].

Cl H
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Obrazek 5: Pigment Red 2

1.4.1 Syntéza Pigment Red 2

Syntéza Pigment Red 2 se sklada ze dvou hlavnich reakcich — diazotace a kopulace.
Hlavni vstupni surovinou diazotace je 2,5-dichloranilin (aktivni komponenta), ktery
neobsahuje solubiliza¢ni skupinu (jedna se tedy o pfimou diazotaci, obrazek 6). Tento
primarni aromaticky amin se rozpusti v ledové kyseliné octové za zvysSené teploty.
Pripraveny roztok se piepusti do zfedéné kyseliny chlorovodikové a vznikly hydrochlorid
2,5-dichloranilinu se rychle diazotuje pomoci kyseliny dusité. Piebytecna kyselina se
pfipadné odstranuje pfidavkem mocoviny nebo 1épe kyseliny amidosirové, kterd reaguje
rychleji. Vznikla diazoniova sul 2,5-dichloranilinu ve formé diazoniového kationtu

se neizoluje, nebot’ v suchém stavu je nestabilni a snadno miize explodovat. Pied samotnou
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kopulaci se diazoniova sul jeste kleruje (ptecistuje) pridavkem aktivniho uhli v klera¢nich

kalolisech [6,15].

_ NI
cl
NH, I
Cl cl
2 HCI
+ HCl 2= + NaCl+2H,0
NaNo,
Cl Cl

Obriazek 6: Diazotace 2,5-dichloranilinu

Nésleduje kopulace, kdy jako pasivni komponenta se pouzivd Naftol-AS
(obrazek 7). Tato pasivni komponenta se rozpousti v roztoku hydroxidu sodného za zvySené
teploty. Ptred kopulaci se Naftol-AS nafedi a zaroven zchladi vodou. Kopulace diazoniové
soli 2,5-dichloranilinu a Naftol-AS probiha v alkalickém prostiedi. Na konci kopulace je
pomér obou komponent vyrovnany nebo je mozny nepatrny piebytek pasivni komponenty.
Po kopulaci se davkuje chlorid vapenaty spolu s hydrogenuhli¢itanem sodnym a vznikla
suspenze se vyhieje. Nasledné se odfiltruje na filtra¢nich kalolisech a promyje vodou
pro odstranéni chloridovych iontl. Pasta pigmentu se susi v pasové nebo fluidni suSarné.
Po semleti se pigment namisi, zhomogenizuje na obchodni zboZzi a bali se do oball

pozadovanych odbératelem [6,15].
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Obrazek 7: Kopulace a vznik Pigment Red 2

1.4.1.1 Podminky pro vznik polychlorovanych bifenyla pii syntéze Pigment Red 2
Béhem syntézy Pigment Red 2 mohou vznikat nechténé vedlejsi produkty, jako jsou
polychlorované bifenyly (PCB). Nejrizikovéjsi ¢ast syntézy z hlediska tvorby PCB je
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kopula¢ni reakce diazoniové soli 2,5-dichloranilinu a Naftol-AS. Proto je dulezité vést
podminky kopulace tak, aby co nejvice probihala hlavni reakce a dochdzelo minimalné
k reakci rozkladné (vedlejsi reakce). Obecné jsou diazo latky velmi nestabilni a v ptipadé
vyroby PR 2 se diazoniova sul 2,5-dichloranilinu muze rozkladat napiiklad pti vyssi teploté
kopulace. Hlavni reakci i vedlejsi reakci ovliviiuji nejvice zplusoby vedeni reakce,
napf. teplota a pH pii kopulaci a koncentrace obou komponent. Pti vedeni reakce zalezi
na piedlozeném roztoku — zda predlozeny roztok je aktivni ¢i pasivni komponenta a v jakém
poméru jsou jednotlivé slozky piidavany do reakce. Béhem kopulacni reakce je dilezité
udrzovat teplotu v ur¢itém optimalnim rozmezi. Pfi velmi nizkych teplotach je pomala
kinetika hlavni reakce a naopak pii velmi vysokych teplotach dochazi k rychlym rozkladnym
reakcim. Jak jiz bylo zminéno, ideédlni pro kopulaci je alkalické pH v ur¢itém rozmezi,
nedodrZeni optimalnich hodnot pH (pfili§ alkalické nebo kyselé pH) vede k velmi pomalé
kinetice hlavni kopula¢ni reakce. Naptiklad pokud je pH vyssi nez 12, kopula¢ni reakce
se zpomaluje diky vzniku diazohydroxidu a diazotatu [6,15].

Konec¢ny obsah PCB v pigmentu vyznamnym zptisobem ovliviiuje i chemicka Cistota
vstupniho 2,5-dichloranilinu. Jedna se pifedev§im o monochlorderivaty anilinu, z nich pak
velice snadno dochézi ke tvorbé dichlorbifenylti a ptedevsim trichlorbifenyld, které jsou
klasifikovany jako vice Skodlivé, coz je zaroven zohlednéno v souCasné klasifikaci PCB
dle platné evropské normy. Jiny izomer dichloranilinu obsazeny ve vstupnim
2,5-dichloranilinu nema zasadnéjsi vliv na kone¢ny obsah PCB ve finalnim pigmentu.
Syntéza Pigment Red 2 probihd zcela ve vodném prostiedi, tudiZ pokud vznikne jisty podil
PCB pii syntéze pigmentu, tak uz zistava zcela v tomto produktu i po jeho usuSeni.
K ¢astecnému sniZzeni obsahu PCB by mohlo napfiklad dojit v dodate¢né kondicionaci
pigmentu ve vhodném rozpoustédle. Kondicionace je kone¢né uprava produktu, pii které
se odstrani organické a anorganické necistoty, upravi se velikost ¢astic, tvar krystald, odstin,
transparentnost a jiné vlastnosti. Aplikace tohoto kroku se vyznamnym zptsobem projevi

ve zvyseni vyrobnich nakladl, ¢imz by se pigment stal neprodejny [15,16].

1.4.2 Vyuziti Pigment Red 2

Hlavni oblast vyuziti Pigment Red 2 je ve vyrob¢ tiskaiskych barviv, ale obecné
muze byt aplikovan i v jinych odvétvi — napf. vyroba natérovych hmot, inkousttli, barveni
plastickych hmot, které se pouzivaji na vyrobu détskych hrac¢ek nebo i na potravinarské
obaly. Tento pigment ma velmi dobré kryvé vlastnosti, a proto se nejvice pouziva na vyrobu

vysoce pigmentovanych tiskovych barev. Primarn¢ se PR 2 aplikuje pro produkci
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ofsetovych, flexotiskovych a hlubotiskovych barev, kdy jednotlivé barvy se 1isi v pouziti
tiskové techniky. Flexotiskové barvy se dodavaji ve formé koncentratli, které se pomoci
fedidel upravuji na pozadovanou Vviskozitu a barevnou sytost [17,18]. Hlubotiskové barvy
jsou nizkoviskézni (vysoce tekuté) a rychleschnouci, které se opét dodavaji ve forme
koncentrati. Koncentraty se dopliiuji vhodnym rozpoustédlem a barevnou bazi (tzv. zatez).
Jako rozpoustédlo se nejCastéji pouziva toluen, ktery snizuje viskozitu barvy a zifez
se pridava za ucelem snizeni sytosti barvy beze zmény viskozity. Pro nékteré tiskové
aplikace pouzivaji flexotisk i hlubotisk stejné tiskové barvy [17,19].

Nejrozsitengjsi tiskova technika z plochy je ofsetovy tisk, ktery je vyuzivan pro tisk
vétsiny knih, novin a ¢asopist. Ofsetova barva neni nanaSena na potiskovy material pfimo
z tiskové formy, ale prosttednictvim ocelovych valcl potazenych gumovym povlakem. Diky
tomu tiskne ofset nejmensi mnozstvi tiskové barvy a tvoii nejten¢i barevné filmy
(0,7 —1,2 um) oproti ostatnim technikam. I pfes takto tenky barevny film musi byt dosazeno

dokonalého vybarveni, a proto maji ofsetové barvy vyssi obsah pigmentd, které musi mit

co nejmensi Castice [10,17,20].

1.5 Pigment Red 166 a Pigment Red 214

Pigment Red 166 a Pigment Red 214 patii mezi disazové kondenzované pigmenty.
Tato skupina pigmentll dosahuje zlutych, oranzovych, cervenych a hnédych odstint.
Pigment Red 166 a Pigment Red 214 se fadi mezi ¢ervené disazokondenzacni pigmenty,
které maji namodrale ¢ervené odstiny. Strukturu téchto pigmentt si lze ptedstavit jako dva
monoazové pigmenty odvozené od Naftol-AS, které jsou navzajem spojeny pres amidicky
mustek (-NHCO-) aromatického diaminu. Tyto pigmenty ovSem nelze pfipravit klasickym
a tomu také odpovida jejich cena. Proto se pouZzivaji pro barveni jakostnich materiald,
respektive kvalitnich a drahych vyrobkd. ProtoZze jejich vyroba probiha v prostiedi
organického rozpoustédla, jsou snadno dispergovatelné v rozmanitych materialech, zvIasté
Vv plastech a tiskarskych barvach. Nejvice se uplatiuji v plastikaiském pramyslu, kde slouzi
pro barveni PVC (polyvinylchlorid) a PP (polypropylen). Celkovou vyhodou téchto
pigmentd je jejich velka molekula branici jejich migraci v materialech a dobra odolnost

v rozpoustédlech [1,21].
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Obrazek 8: Pigment Red 166
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Obrazek 9: Pigment Red 214

1.5.1 Syntéza Pigment Red 166 a Pigment Red 214

Vyhodnou syntézu disazokondenzovanych pigmenti objevil M. Schmid, ktery
ji prevedl do primyslového métitka. V prvni fazi se syntetizuje tzv. mezibarvivo, které
slouzi jako meziprodukt pro syntézu kone¢nych pigmentd. Syntéza ¢erveného mezibarviva
pro disazo Cervené se pripravuje kopulaci diazoniové soli 2,5-dichloranilinu se sodnou soli
kyseliny 3-hydroxy-2-naftoové (BON kyselina) (obrazek 10). Vstupni surovina v podobé
2,5-dichloranilinu se rozpusti a piesrazi v kyseliné chlorovodikové, popiipadé¢ ve smési
kyseliny chlorovodikové a octové. Jemné krystalickd suspenze hydrochloridu
2,5-dichloranilinu se diazotuje roztokem dusitanu sodné¢ho. Vznikla diazoniova stl
se pred dalsi reakci kleruje (precist'uje). Pasivni komponenta se pfipravi rozpusténim BON
kyseliny v hydroxidu sodném a roztok se piekleruje. Nasledna kopulace se provadi fizenym

pfipusténim zklerované diazoniové soli 2,5-dichloranilinu do roztoku BON Kkyseliny
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za definované teploty a hodnoty pH. Po ukonc¢eni kopulace se upravi pH na pozadovanou
hodnotu, reakéni smés se vyhieje a odfiltruje na kalolis, kde se jest¢ promyje upravenou
vodou. Vznikld vodnd pasta z kalolisu se ususSi, zhomogenizuje a zabali se do obalt.

Takto pripraveny meziprodukt se nasledné pouZije pro vyrobu disazocerveni PR 166 a PR

214 [1,22].
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Obrazek 10: Syntéza meziproduktu pro disazové pigmenty

Ve druhé fazi syntézy se nejdiive z ptipraveného meziproduktu ptipravi acylchlorid,
ktery se nasledné kondenzuje s ptislusSnym diaminem. V reaktoru se meziprodukt pievadi
na chlorid kyseliny pisobenim fosgenu v prosttedi ortodichlorbenzenu za katalyzy
N,N-dimetylformamidu (obrazek 11). Do odvodnéné suspenze meziproduktu se davkuje
dichlorbenzenovy roztok fosgenu, zbytek fosgenu a chlorovodiku se po skonceni reakce
odstrani jejich oddestilovanim s Casti rozpoustédla. Po ochlazeni se produkt izoluje filtraci
na tlakové nuci (k urychleni filtrace), kde se ptipadné promyva ortodichlorbenzenem. Plyny
z reakce obsahujici fosgen, chlorovodik a oxid uhlicity se likviduji alkalickou absorpci,
kde se zachycuji do roztoku hydroxidu sodného. Mate¢né filtraty a promyvaci rozpoustédlo

se recykluji jako nasada pro chloraci nasledné operace [22,23].
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Obrazek 11: Syntéza monoazoacylchloridu pro disazové pigmenty
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Ptipraveny chlorid (monoazoacylchlorid) reaguje s pfislusnym diaminem za vzniku
pigmentu (obrazek 12 a 13). V piipadé syntézy Pigment Red 166 reaguje
monoazoacylchlorid s p-fenylendiaminem a pii syntéze Pigment Red 214 se jako diamin
vyuziva 2,5-dichlor-p-fenylendiamin. Kondenzace probiha v ortodichlorbenzenu
pfi optimalni teploté za priibézné analytické kontroly do jejiho ukonceni. Po dokonceni
reakce se pigment izoluje na rozpoustédlovém kalolise, kde se nasledn¢ promyje. Zbytkova
rozpoustédla se z pasty pigmentu odstrani pomoci destilace s vodni parou. Pigment
se izoluje na vodném kalolisu a vodnd pasta se usu$i. Po vyhodnoceni koloristickych
a fyzikalnich parametra se pigment homogenizuje a bali do expedi¢nich obaltll, popiipadé

se upravuji vybrané vlastnosti pro cilového zakaznika vhodnymi procesy [22].
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Obrazek 12: Vznik Pigment Red 166
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Obrazek 13: Vznik Pigment Red 214

1.6 Acid Black 210

Korostanova ¢erit AN, dle Colour Indexu jako Acid Black 210 (ABk 210), nepatii
mezi pigmenty, nebot’ se jednd o ve vod¢ rozpustné barvivo. Produkt syntetizovany
spolecnosti Synthesia a.s. nese obchodni nazev Korostanova cerit AN. Spada mezi kysela
barviva, ktera jsou schopna vytvaret komplexni slouceniny sionty kovi. Obecné
kovokomplexni azobarviva, kam spada Acid Black 210, poskytuji velmi dobré vybarveni
materialu a jsou stale nejen v prani, ale i na svétle. Chemicka struktura ABK 210 je
znazornéna na obrazku 14. Jednalo se 0 jedno z nejpouzivanéjSich Cernych barviv
vV kozed€lném primyslu. Bylo také pouzivano pro barveni nylonovych vlaken, hedvabi,
bavlny nebo papiru. Toto ¢erné barvivo obsahuje ve své chemické struktufe tii azoskupiny
a je uvadéno jako barvivo mohouci generovat nejen karcinogenni aromatické aminy,
ale 1 polychlorované bifenyly. Z divodu velkého obsahu polychlorovanych bifenyli
se jiz toto barvivo nevyrabi [6,24,25].
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Obriazek 14: Strukturni vzorec Acid Black 210

1.6.1 Syntéza Acid Black 210

Syntéza tohoto barviva probiha v n€kolika krocich. V prvni fazi probiha diazotace
4-nitroanilinu za vzniku diazoniové soli (obrazek 15), ktera nasledné kopuluje s pasivni
komponentou v podobé H-kyseliny (1-amino-8-hydroxy-3,6-naftalensulfonova kyselina)
a vznikd monoazové barvivo (obrazek 16). Nasledné probiha diazotace 2,5-dichlornilinu
a vznikld diazoniova sil 2,5-dichloranilinu kopuluje s monoazobarvivem jako pasivni
komponentou (obrazek 17). Touto reakci vznika disazobarvivo, které se redukuje za pomoci
sulfidu sodného, ¢imz skupina NO2- pfechazi na skupinu NH2- (obrazek 18). Vysledny
produkt této redukce je mezibarvivo Acid Black , které se dale diazotuje na diazoniovou stl
(obrazek 19). V poslednim kroku celé syntézy reaguje pfipravend diazoniova stl
mezibarviva s 3-hydroxyanilinem a vznika vysledny produkt v podobé Acid Black 210
(obrazek 20). [26]
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Obrazek 15: Diazotace 4-nitroanilinu
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Obrazek 16: Kopulace diazoniové soli 4-nitroanilinu s H-kyselinou
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Obrazek 17: Kopulace monoazobarviva s diazoniovou soli 2,5-dichloranilinu
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Obriazek 18: Redukce disazobarviva na mezibarvivo
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Obriazek 19: Diazotace mezibarviva Acid Black 210

Cl OH
N\§N+ D\
o N c o+
H,N

|

+ NaCl + 2H,0

zZ=

\O\ NH, OH
N¢N
HO ;S SOzH cl

N Cl

A\

HO N

—s» H)N N H,N
2 Q\\N .
SO3H
) Q 3
OH N

HO,S

Z2=

Obriazek 20: Vznik barviva Acid Black 210

1.7 Polychlorované bifenyly
Polychlorované bifenyly (PCB) jsou strukturné odvozeny od bifenylového skeletu,
kde atomy vodiku jsou nahrazeny atomy chloru. Mohou obsahovat 1 aZ 10 atomi chloru

a diky riznym konfiguracim téchto atoml miiZe teoreticky vzniknout az 209 moZnych
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kongenert (izomert) PCB. Sumarni vzorec PCB je Ci2H10xClx a obecna struktura je
zobrazena na obrazku 21. Kongenery, které maji stejny pocet atomi chloru, patii
do homologni skupiny a maji podobné fyzikalné-chemické vlastnosti. PCB jsou
antropogenni syntetické organické kapaliny s vysokym bodem varu a pfirozené
se nevyskytuji v pfirodé. V minulém stoleti byly primyslové vyrabény a Siroce se pouzivaly
jako izolac¢ni materialy v elektrickych transformatorech a kondenzatorech, v hydraulickych
systémech, U teplonosnych médiich nebo v natérovych hmotach. Celkové se od 20. do 90.
let vyrobilo pfiblizn¢ 1,3 milionu tun technickych smési PCB v jedenacti zemich, mezi které
patfila i Ceska republika. Kromé toho mohou byt PCB generovany jako vedlejsi produkt
v disledku pouziti chlorovych latek v celé fadé chemickych procest (spalovani odpad,

vyroba cementu, metalurgie). Mezi tyto chemické procesy se fadi i vyroba pigmentt a barviv

[2,27,28].
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Obrazek 21: Obecna chemicka struktura polychlorovanych bifenylii [2]

PCB jsou vysoce stabilni, toxické a bioakumulativni latky, které jsou vysoce
perzistentni v prostiedi. Tyto vlastnosti vedly k tomu, ze se od 70. letech minulého stoleti
postupné zastavovala celkova jejich produkce. 1 pfesto mohou byt stale detekovany
ve vzduchu, pidé€, vodé nebo sedimentech. Tim se dostavaji do kolob&hu potravniho fetézce
a mohou byt obsazené v potravinach, nejcastéji v Zivo¢isnych produktech (maso, ryby).
Bioakumulaéni potencial PCB se lis$i mezi riznymi kongenery. Obecné kongenery s vice
atomy chloru maji niz§i rozpustnost ve vodé a vyssi rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda,
tudiz maji tendenci se rozdelit do organické faze a tim i do tukovych tkani zivych organismd.
Naopak kongenery, které maji mensi pocet atomt chloru, maji vyssi rozpustnost ve vodé
a niz8i rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda. Tim jsou mobilngjsi (snaze se odplavuji
vodou) a je méné pravdépodobné, Ze se bioakumuluji. PCB jsou klasifikovany jako lidské
karcinogeny prvni skupiny (prokazany karcinogen pro ¢lovéka) od roku 2013 podle IARC

(International Agency of Reasearch on Cancer) a jsou povazovany za nheurotoXiny
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a endokrinni disruptory (hormondlné aktivni latky narusujici normalni funkci endokrinniho
systému) [2,27].

Je zndmo, ze ne¢které kongenery jsou toxi¢téjsi nez jiné. Kongenery PCB, které maji
alespon Ctyfi atomy chloru a zaroven je jeden nebo zadny atom chloru v poloze ortho
(2,2',6,6"), jsou obzvlast dilezité. Jsou klasifikovany jako ,,PCB s dioxinovym efektem®,
coZ znamena, ze vykazuji podobnou aktivitu jako dioxiny a spada sem az 12 kongenerd.
PCB s timto dioxinovym efektem jsou také obsazené v nékterych pigmentech. Proto je

nezbytné stanovit presné koncentrace pritomnych kongenert v pigmentech [2,27].

1.7.1 Polychlorované bifenyly v syntetickych organickych pigmentech

Jiz n&jakou dobu je znamo, Ze syntetické organické pigmenty mohou obsahovat
stopova mnozstvi PCB jako necistoty, pokud ve vychozich slozkach existuji urcité
strukturalni motivy a kvili vedlej§im moznym reakcim, to v§e v zavislosti na zvoleném typu
procesu. Producenti pigmentt musi zajistit jejich vyrobu tak, aby nové produkované
pigmenty byly vsouladu s legislativou a piedpisy, které stanovuji jejich maximalni
ptipustné limity. Bezpeénosti pigmentl (i barviv) se zabyva asociace ETAD (Ekologicka
a toxikologicka asociace vyrobcil barviv a organickych pigmentt). Spolehlivi vyrobei barviv
a organickych pigmentl jsou vétSinou ¢leny asociace ETAD a pouzivaji nejlepsi dostupné
techniky pro vyrobu pigmentt, aby dodrzeli produkci PCB na minimalnich hladinach.
Konkrétni postupy vSak nejsou vetfejné dostupné, nebot’ piesné procesy pro syntézu
pigmenti jsou povazovany za obchodni tajemstvi [2,29,30].

Asociace ETAD uvadi, ze 1 kdyZ v nékterych pigmentech jsou stopovd mnoZstvi
po netimyslné generovanych PCB, neni prokazano, Ze tyto pigmenty ptedstavuji riziko
pro lidské zdravi nebo zivotni prostiedi. PCB jsou pfitomny jak na povrchu ¢astic pigmentu,
tak i uvnitf té€chto castic. Je velmi malo pravdépodobné, ze by takto zabudované PCB vedly
k expozici ¢lovéka nebo zivotniho prostiedi. Zaroven se pigmenty inkorporuji do dalsich
matric (aplika¢nich médiich) a pokud nedojde k degradaci téchto polymernich matric nebo
pigmentu, je pravdépodobnost uvoliiovani PCB velmi mala. Potencialni zdroj expozice PCB
je nutno spiSe hledat v jejich ptitomnosti v odpadnich vodach vyrobnich zavodu [31].

Klicovymi parametry, které ovliviluji pfitomnost stopovych mnozstvi PCB
ve finalnich produktech, jsou kvalita pouZitych surovin a meziprodukti pti vyrobé pigmentt,
ale také 1 podminky pfi tomto procesu. Pigmenty, u nichz je nejpravdépodobnéjsi stopova

kontaminace PCB, jsou ty, které obsahuji chlor jako soucéast své molekuldrni struktury,
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u kterych se pouzivaji suroviny obsahujici chlor nebo u takovych pigmentt, pfi jejichz
syntéze se pouzivaji aromaticka rozpoustédla obsahujici chlor. Celkové mnozstvi a struktura
kongenertd PCB v pigmentech zavisi na vyrobnim procesu. V fadé komerénich azopigmentu,
pochézejicich pievazné z Ciny a Indie, byly detekovany PCB piekracujici mezinarodné
uznavané maximalni limity. VSechny tyto pigmenty patii do dvou skupin — monoazové
pigmenty odvozené od di- nebo trichloranilinu jako diazo slozky a diarylidové pigmenty
odvozené od 3,3-dichlorbenzidinu (nebo 3,3',5,5'-tetrachlorbenzidinu jako bis-diazo
slozky). Do prvni jmenované skupiny pigment mezi dilezité patii Pigment Red 2 a do druhé
skupiny patii napt. Pigment Yellow 13 [2,31].

Mezi nejéastéjsi  detekované PCB v azopigmentech patii dva kongenery
a to kongener 11 (3,3'-dichlorbifenyl) a 52 (2,2',5,5"-tetrachlorbifenyl) (obrazek 22),
kdy kongener 11 vznikd nejvice pii syntéze diarylidovych pigmentd. Naproti tomu

pfi syntéze PR 2 vznika piedevsim kongener 52 [2,31].

Cl Cl Cl
cl cl Cl
3,3-dichlorbifenyl 2,2',5,5'-tetrachlorbifenyl

Obrazek 22: Chemicka struktura PCB kongeneru 11 a kongeneru 52

1.7.1.1 Vznik polychlorovanych bifenylu p¥i syntéze pigmenti

K objasnéni tvorby PCB v pigmentech byly navrzeny mechanismy jejich vzniku
pro nékteré typické skupiny organickych pigmentd, jako jsou azopigmenty, polycyklické
a dioxazinové pigmenty. Tyto mechanismy byly obecné¢ zaloZeny na strukturni podobnosti
mezi hlavnimi detekovanymi PCB a produkty nebo vychozimi materialy pro syntézu
pigmentl. PCB vznikaji soucasné s pigmenty ve stejném reakénim médiu obsahujicim
chlorované meziprodukty a rozpoustédla. Obsah PCB v azopigmentech se odviji od jejich
syntézy zahrnujici diazotaci a kopulaci (postup je popsan v kapitole 1.3.2.1), které
se provadéji ve vode. Je velmi dilezité peclivé kontrolovat podminky syntézy,
aby se maximalizovaly vytézky pigmentl a minimalizovaly se vedlej$i reakce, které pravé
mohou vést ke vzniku diskutovanych PCB. Necistoty mohou nepiiznivé ovlivnit nejen

kvalitu produktu, ale také bezpeCnost pro zivotni prostiedi nebo ¢loveka. Diazoniové
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slouceniny jsou velice nestabilni a nikdy by nemélo dochazet k jejich ptebytku v reakéni
smési. Pii kopulaci je obvykle stanoven rozsah optimalniho pH, a pokud je pH vyssi, mohou
kopulaci zpomalovat vzniklé¢ diazohydroxidy a diazotaty. V ptipad¢, ze pH je velice nizké,
rychlost reakce prudce klesa a muze se i zastavit [2,6,28].

K tvorbé vedlejSich produkti pifi syntéze organickych pigmentd mize dojit
heterolytickym nebo homolytickym $tépenim (obrazek 23). Béhem heterolytického Stépeni
(obrazek 23a) se tvofi arylovy kationt (Ar"), ktery b&Zné podléha reakci s nukleofily
pfitomnymi v reak¢nim systému, napi. s vodou za vzniku fenoli a S chloridovymi ionty
za vzniku aromatickych chlorderivati. Pro tvorbu PCB je pravdépodobnéj$i mechanismus
homolytického §tépeni (obrazek 23b), pii kterém se tvoii volné radikaly. PCB mohou
vznikat reakci dvou samostatnych volnych arylovych radikali nebo reakci jednoho
arylového radikalu s vhodnym donorem vodiku. Ve druhém ptipadé se tvoii predevSim

kongener 11 pfi syntéze diarylovych pigmentt v dasledku dediazonace bis-diazoniové soli

2]

Ar'N2+

(b) Homolytické Stépeni

Obrazek 23: Mechanismy pro vznik vedlejSich produkti pri syntéze organickych pigmenti

[2]

Ar + N2

Kombinace volnych radikald je nejcastéjsim mechanismem vzniku PCB pii syntéze
pigmetu PR 2, ktery je odvozen od diazotovaného dichloranilinti. Tato reakce vede pievazné
ke tvorb& kongeneru 52, tedy 2,2',5,5'-tetrachlorbifenylu v PR 2. Vznik tohoto kongeneru
1ze vysvétlit tzv. Gombergovou-Bachmannovou reakci (obrazek 24). V piipadg, Ze na roztok
diazoniové soli (diazoniova sul 2,5-dichloranilinu, obrazek 24a) pisobi vodny roztok
hydroxidu sodného nebo octanu sodného, aduje se nukleofil v poloze OH skupiny na trojnou
vazbu diazoskupiny a vznikaji tak diazohydroxidy (obrazek 24b). Ty se nasledné rozkladaji
na volné arylové radikaly, elementarni dusik a vodu (obrazek 24c). Arylové radikaly
v podobé 1,4-dichlorbenzenu reaguji spoleéné za vzniku 2,2',5,5'-tetrachlorbifenyl
(obrazek 24e), ktery vznika v nejvétsi mife (v PR 2 zastupuje vice jak 70 % celkového

obsahu PCB). Ostatni kongenery vznikaji, pokud pouzity PAA nema dostate¢nou Cistotu
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(2,5-dichloranilin  obsahuje necistoty pfevazné vpodobé 3- a 4-chloranilinu
nebo 3,4-dichloranilinu). Vznikajici diazohydroxidy mohou zpusobit, ze vedle kongenera
PCB se mohou také vyskytnout jako vedlejsi produkty chlorované bifenyly obsahujici
hydroxyskupinu na jednom z benzenovych jader [2,32].

Zasadnim krokem k feSeni problému nezadouci tvorby PCB v pigmentech je piisné
dodrzovani technologickych postupt, coz mimo jiné vyzaduje i rutinni testovani pigmenta

na obsah PCB [2,32].

(|)H
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Cl Cl C\ Cl
+ NaOH N CI’ — | + N, + HZO
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Obrazek 24: VVznik kongeneru 52 z diazoniové soli 2,5-dichloranilinu

V soucasnosti jsou publikovany nékteré patenty a postupy, kterymi lze potlacit
tvorbu PCB béhem syntézy pigmentd. Surové organické pigmenty riznych chemickych
kategorii lze prevést na produkty vysoké Ccistoty zpracovanim smési hydrofilniho
a hydrofobniho organického rozpoustédla pti 50-180 °C, pficemZ tato rozpoustédla jsou
navzajem jen omezené misitelnd. Pomoci této techniky se necistoty koncentruji v jedné
z organickych fazi. Mnozstvi pfitomnych PCB je vSak témito a jinymi podobnymi metodami
¢isténi Casto ovlivnéno pouze Castecné, protoze PCB jsou pievazné pevné zabudovany uvnitt
aglomeratii pigmentu. Zpracovani pigmentu rozpoustédlem muize mit dale vliv na zménu
pozadovanych koloristickych vlastnosti. V pfipadé pigmentd s nizkou stabilitou ¢isténi

rozpoustédlem neni mozné [29].
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1.7.1.2 Stanoveni polychlorovanych bifenyla v pigmentech

Stanoveni obsahu PCB v organickych pigmentech se obvykle provadi po pfevedeni
pigmentu do roztoku (napf. rozpusténi v kyselin¢ sirové) a naslednou extrakci
do organického rozpoustédla. Po zpracovani vzorku (pigmentu) nasleduje separace PCB,
kterd se nejcastéji provadi pomoci kapilarni plynové chromatografie na nepolarnich
imobilizovanych stacionarnich fazich — 100% polydimethylsiloxan (napt. HP-1, DB-1
apod.) nebo 5% fenyl-polydimethylsiloxan (napt. HP-5, DB-5 apod.). Detekce muze byt
detektorem elektronového zachytu (ECD), ktery se pouziva pro rutinni analyzy s malym
obsahem interferujicich latek nebo pomoci hmotnostni spektrometrie (MS). MS detektorem
se zaznamenavaji piky molekulovych iontd M™ a (M+2)*, které jsou charakteristické
pro ionty chloru [31].

Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) zavedla normovanou metodu,
pro stanoveni téchto latek. Jedna se o normu ISO 787-28:2019, ktera zahrnuje stanoveni
celkového obsahu PCB v pigmentech pomoci plynové chromatografie Shmotnostni
spektrometrickou detekci (GC/MS). Je pouzitelna pro pracovni rozsah 1-150 mg/kg (ppm)
PCB. Zhomogenizovana navazka vzorku se standardem se rozpusti za pomoci ultrazvuku
v koncentrované kyseling sirové (92%—-95%). Po dukladném rozpusténi vznikne homogenni
tmavy roztok, ktery musi mit teplotu vzdy nizs§i nez 50 °C. Molekuly pigmentu
Vv koncentrované kyselin€ podléhaji protonaci a proto se pevné Castice pigmentu rozpusti.
Pfitomné jiné interferujici latky ve vzorku kromé PCB musi byt eliminovany ¢isténim,
provadéném chromatografii na sloupci adsorbentu. Mezi nejcastéjsi interferujici latky patii
karboxylové kyseliny, estery, polymerni povrchové aktivni latky a heterocyklické
slouceniny. Pro detekci a kvantifikaci se pouziva hmotnostni detektor pracujici v rezimu
SIM (selektivni monitorovani ionti), ktery je nejvhodnéjsi pro kvantitativni analyzu. Tato
metoda umoziuje kvantifikovat vSech 209 kongenertt PCB, zatimco ostatni metody mohou
kvantifikovat jen ¢ast kongenera [33,34].

Pro komer¢ni Gcely vSak neni potfeba stanoveni vSech 209 kongenerti. V realnych
podminkach  se  vétSinou  stanovuji  urcité  typické  kongenery,  které
se ve vyrabénych pigmentech vyskytuji nejcastéji, a jejichz obsah v nich nesmi byt
prekrocen. K tomuto Ize pouzit i jiné analytické metody nez GC/MS. Spole¢nost Synthesia,
a.s. pro kvantifikaci konkrétnich kongenerit ve vyrabénych pigmentech vyuZivd metodu
vysokoucinné¢ kapalinové chromatografie sUV/VIS detekci diodovym polem
(HPLC/DAD). Pti pouziti HPLC/DAD se vzorek zpracovava obdobnym zptsobem jako dle
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normy ISO 787-28:2019 — pigment je pteveden do kyseliny sirové a extrahuje se organickym

rozpoustédlem. Neni pouze pouzita piecistujici sloupcova kolona.

1.7.2 Stanovené limity pro obsah polychlorovanych bifenylu

Diky svym vlastnostem jsou PCB klasifikovany jako perzistentni organické
zne€ist'ujici latky (POP). Jejich obsah je v mnoha zemich omezen legislativnimi opatienimi
a jejich pfitomnost je v riznych materialech a zivotnim prostiedi pfisn¢ sledovana.

V soucasné dob¢ jsou nafizené maximalni limity PCB legislativou TSCA (Toxic
Substances Control Act, USA), normami Evropské unie, Stockholmskou timluvou nebo
jinymi nafizenimi, kdy celkové obsahy PCB se Vv jednotlivych zemich li§i. TSCA zakazuje
umyslnou vyrobu a dovoz zamérné ptidanych PCB a omezuje obsah netimysIné vyrobenych
PCB v pigmentech na primérné hodnoty 25 ppm (max. 50 ppm) s vyjimkou pro mono-
a dichlor-PCB, kde tyto limity jsou 50, respektive 5 nasobek. Tyto limity zohlediuji
ekonomickou a technickou proveditelnost i ochranu lidského zdravi a Zivotniho prostiedi
[27,30]. Kanada ma stanoveny maximalni limit 50 ppm v8ech PCB (tmysIn¢ i neumysIné
vytvorené) a prumérny limit 25 ppm pouze pro neumyslné vyrobené PCB [2,30].

Stockholmska umluva nestanovuje konkrétni omezeni pro PCB v pigmentech,
ale vztahuje se na vSechny materialy, které mohou obsahovat maximalné& 50 ppm PCB. Tento
limit plati pro celkovy obsah vSech kongenert PCB. Na Stockholmskou umluvu navazuje
nafizeni Evropského parlamentu a Rady ¢. 850/2004 o perzistentnich organickych
znecist'ujicich latkach. Stanovuje se zde také limit 50 ppm pro soucet vSech kongeneri PCB
Vv pigmentech. Toto nafizeni se vztahuje nejen na vyrobu, ale také na zpracovani a komeréni
distribuci produktti obsahujici PCB [2,30].

Bioakumulaéni t¢inky PCB mohou zpiisobit kontaminaci Zivoc¢iSnych a rostlinnych
produktti S vysokym obsahem tuku. Z tohoto diivodu komise Evropské unie vydala natizeni
¢. 1259/2011, které uddva maximalni limity pro dioxiny, PCB s dioxinovym efektem a PCB
bez dioxinového efektu v potravinach. Suma Sesti PCB, konkrétné kongenerti 28, 52, 101,
138, 153 a 180, zahrnuje pfiblizné polovinu celkového mnoZzstvi PCB bez dioxinového
efektu ptfitomnych v potravinach. A proto jsou pro tuto skupinu PCB specidlné stanoveny
maximalni limity. Déle jsou limity stanoveny pro sumu dioxind a pro skupinu zahrnujici jak
sumu dioxint, tak i PCB s dioxinovym efektem. Rozmezi limith se pohybuje od 1 pg/g tuku
az do 300 ng/g tuku v zavislosti na potraviné (maso a masné vyrobky, mléko, vejce, rostlinné

a zivocisné tuky) [35].
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PCB a jejich maximalni obsahy jsou regulovany i v obalovych potravinaiskych
materialech. V Evropé je zasadni rezoluze Evropské rady AP (89) 1, ktera pojednava o
pouziti kolorant v plastovych materialech pfichazejici do styku s potravinami (tzv. food
contact). Je stanoveno, ze obsah extrahovatelnych PCB by nemél piekro¢it 25 ppm. Mimo
obsahu PCB je zde zahrnut i obsah PAA, kovi a polokovti nebo sulfonovych aromatickych

amint [36].

1.8 Priklady stanoveni polychlorovanych bifenyli v kolorantech

Polychlorované¢ bifenyly mohou vznikat vedlejSimi chemickymi reakcemi
pii syntézach rtiznych kolorantti. Z divodu nebezpecnych vlastnosti pro zivotni prostiedi
a Cloveéka jsou PCB prisné sledovany. VétSina publikaci se vénuje PCB v Zivotnim prostiedi,
potravinach a biologickych vzorcich, avsak praci zabyvajicich se analyzou PCB v koloratech
a tiskovych materidlech je relativné malo.

V némecké studii zroku 1990 byl analyzovan obsah PCB v azopigmentech
odvozenych od di- a trichloranilinu, respektivé di- a tetrchlorbenzidinu. Autofi stanovovali
ptitomnost urcitych kongeneri v danych vzorcich pigmentl a pro jejich identifikaci byla
pouzita metoda GC/MS. Kongener 52 byl nalezen v ¢erveném azopigmentu odvozeného
od dichloranilinu a Zlutém pigmentu odvozenym od tetrachlorbenzidinu. Dale byly
identifikovany konegener 11, sumy dichlorbifenylii, pentachlorbifenylt a hexachlorbifenyla
[39].

Anezaki a Nakano stanovovali obsah PCB v organickych azopigmentech
(29 vzorkt), ftalocyaninovych pigmentech (13 vzorkll) a polycyklickych pigmentech
(4 vzorky). K analyze byla pouzita vysokorozliSujici plynova chromatografie ve spojeni
S vysokorozliSovacim hmotnostnim spektrometrem (HRGC/HRMS). Kongenery PCB
se podaftilo rozseparovat do 193 pikil. Z 29 azopigmenti byly PCB nalezeny ve 24 vzorcich,
z ¢ehoz ve dvou vzorcich (oba Pigment Yellow 81) obsah PCB pfesahl 50 ppm a v jednom
z téchto vzorkl bylo dokonce nalezeno 740 ppm sumy PCB. Jako nejvice zastoupenym
kongenerem ze vSech PCB byl kongener 52 reprezentujici az 98 % celkové sumy PCB.
Ve ftalocyaninovych pigmentech byly nalezeny PCB v deviti vzorcich, kdy koncentrace
se pohybovala v rozmezi 0,011-2,5 ppm PCB. V pigmentech polycyklického typu byly PCB
detekovany ve dvou ze ¢ty vzorkid v rozsahu koncentraci 1,5— 2,3 ppm [40].

Stejni autofi identifikovali a kvantifikovali PCB v komer¢né dostupnych malifskych

barvach obsahujici organické pigmenty vcetné azopigmentd odvozenych od Naftol-AS.
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Vsechny vzorky barev byly zpracovany rozpusténim v kyselin€ sirové s naslednou extrakci
do hexanu a precisténim extraktu na silikagelové koloné. Zakoncetrovany eluat z této kolony
byl analyzovan pomoci metody GC/HRMS. Bylo zjisténo, ze v Zadné z analyzovanych barev
nebyla suma PCB vétsi nez 50 ppm. AvSak byla velika pravdépodobnost, ze v pigmentech
pouzivanych jako suroviny pro vyrobu analyzovanych barev mohl obsah PCB ptesdhnout
limit 50 ppm. Z tohoto duvodu je nutné monitorovat kontaminaci PCB v komeréné
dostupnych pigmentech [27].

V roce 2013 vyvolal v Cing velké obavy PCB kongener 11 (3,3'-dichlorbifenyl)
z divodu své vSudypfitomnosti v prostfedi. Potencidlnim zdrojem byla syntéza zlutych
pigmentl. Bylo odebrano 24 vzorki zlutych pigmentt z riiznych vyrobnich zavodu, které
byly analyzovany pomoci HRGC/HRMS. Nalezené koncentrace kongeneru 11 byly
v rozmezi 41,7 ppb az 918 ppm. Kongener 11 reprezentoval az 90 % celkové sumy PCB
[41].

1.9 Pigmenty a polychlorované bifenyly v potravinaiskych obalech

Dnes je zhruba az 90 % potravin baleno do ochrannych materiald, které maji nejen
ochranou, ale i designovou funkci, ktera zajistuje vizualni komunikaci se spotiebitelem.
Tyto materialy piichazejici do styku s potravinami musi byt bezpe¢né pro spotiebitele,
coz je zakotveno V piislusné legislativé. Zakladni zasadou z toho vyplyvajici je, Ze obal
by nemél ohroZovat lidské zdravi, nemél meénit slozeni potravin a jejich organoleptické
vlastnosti. Nékteré z téchto predpisti a pokynt se tykaji také tiskovych inkoustii uZivanych
k vyrobé oballl urenych pro nepfimy styk s potravinami. V soucasnosti vzristaji obavy
ohledné vlastnosti tiskovych inkoustd pouzitych na obalové materialy vcetné jejich
primarnich slozek, jako jsou pigmenty, pryskyfice a dalsi slozky, které musi spliiovat
pozadavky tykajici se toxikologického profilu a migraéniho chovani. V piipadé pigmentt
jsou definovany maximalni limity necistot V potravinaiskych obalech, jako jsou stopy
tézkych kovl, primérnich aromatickych amind, dioxind nebo pravé polychlorovanych
bifenylt [37].

Hlavnim problémem potisténych potravinaiskych oballi, pokud jde o bezpecnost
potravin a zdravi spotiebiteld, je migrace tiskového inkoustu. VSechny tiskové barvy maji
potencial migrovat z potisténé strany obalu na stranu piichazejici do styku s potravinami
a kontaminovat danou potravinu. Migrace inkoustu nezavisi pouze na ném samém,

ale do zna¢né miry zavisi i na ostatnich slozkach obalu (tiskovy substrat), podminkéch tisku
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nebo na zpracovani a povaze balené potraviny (napf. tu¢né potraviny jsou nachylné&jsi
k absorpci). Inkousty by mély byt dostate¢né integrovany do materialu obalu,
aby se zabranilo jejich viditelné migraci do potravin [36,37].

K migraci inkoustu a tim 1 ke kontaminaci potravin mtize dojit nékolika zpiisoby.
V prvnim piipadé¢ miize dochdzet k pfimé migraci, kdy je natistény inkoust v piimém
kontaktu s potravinou. Dale mize dochazek k migraci skrz cely obal, kdy komponenty
tiskové barvy projdou z vnéjsi tisténé strany skrz cely obal az na jeho vnitini stranu, ktera
je v kontaktu s potravinou. Tuto migraci lze sniZit pe¢livym vybérem obalového materialu
nebo Stitku, které mohou slouzit jako bariéra proti migraci. Tato forma migrace
je vyznamnym problémem pro digitalni tisk. K tzv. set-off migraci dochazi, kdyz jsou
potisténé obaly ve stohu nebo jsou pevné srolovany na kotou¢ a pod tlakem mohou
komponenty z potisténého povrchu migrovat na nepotisténou zadni stranu piichazejici pravé
do styku s potravinami. Pokud se jako tistény material pouzivaji samolepici Stitky, je
tato forma migrace mén¢ vyznamna, protoze Stitek ma obvykle podlozku, Ktera je odstranéna
pti jeho aplikaci na obal. U folii a podobnych jednovrstvych materiald je nutno tuto formu
migrace vzit v ivahu pfi volbé inkoustu [37].

V EU musi vSechny materidly a pfedméty ptichdzejici do styku s potravinami byt
v souladu s ramcovym nafizenim (ES) ¢. 1935/2004. Tyto materialy musi byt vyrabény
se spravnou vyrobni praxi, aby za béZnych nebo ptedvidatelnych podminek pouZiti
neptenasely své slozky do potravin. V ramci EU neexistuji zadné harmonizované piedpisy
tykajici se potisténych materiali pro styk s potravinami. Kromé pozadavkll ramcového
nafizeni se vétSinou odkazuje na Svycarskou vyhlaSku o materialech a predmétech s vice
nez 4 500 latkami, které pokryvaji ptiblizné 85 % latek pouzivanych v tiskovych barvach
[38].

1.10 Vysokotucinna kapalinova chromatografie

Vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC — High Performance Liquid
Chromatography) je vyznamna analyticka technika, ktera separuje latky na zakladé jejich
rozdilné distribuce mezi dvé nemisitelné faze, stacionarni fazi (SF) a kapalnou mobilni fazi
(MF). Jedna se 0 casto pouzivanou techniku a lze ji vyuzit pro kvalitativni i kvantitativni
analyzy v ruznych odvétvich. Az 80 % latek 1ze analyzovat pomoci HPLC od jednoduchych
organickych az po slozité polymerni latky [42,43].
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Separace analyzovanych latek je zalozena na jejich opakované distribuci mezi
pohyblivou mobilni a nepohyblivou stacionarni fazi, pficemz vhodnou kombinaci obou fazi
l1ze dosahnout jejich rozdilné retence (zadrzovani) a tim i jejich separace. Analyzovany
vzorek se davkuje do proudu mobilni faze a spole¢né pak protékaji skrz chromatografickou
kolonou, kde se nachazi stacionarni faze. Rozdilna retence zptsobuje, ze vychazejici eluat
z kolony obsahuje rozseparované latky ve formé pikd, které jsou vedeny do detektoru. Zde

jsou detekovany s vyuzitim rtznych fyzikalné-chemickych principa [44,45].

1.10.1 Instrumentace HPLC

Zékladni schéma instrumentace HPLC je zndzornéno na obrazku 25. Piistroj
se sklada z nékolika zakladnich ¢asti — zasobniku mobilni faze (1), vysokotlakého Cerpadla
(3), davkovace vzorku (5), chromatografické kolony (7) a detektoru (8). Kapalinovy
chromatograf muze obsahovat i dal$i Casti, napt. piedkolonu (6), derivatizacni reaktor

pro postkolonovou derivatiza¢ni reakci nebo vice detektorti zapojenych do série pro zvyseni
selektivity detekce [44].

@
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Nl
©

@
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Obrazek 25: Schéma kapalinového chromatografu [46]
1 — zasobniky mobilni faze, 2 — sméSovaci komora, 3 — ¢erpadlo, 4 — hamiltonova
stiikaCka se vzorkem, 5 — davkovaci ventil, 6 — ptedkolona, 7 — kolona, 8 — detektor,
9 — odpad

Dle polarity MF a SF se rozliSuji dva systémy — systém s normalnimi fazemi (NP)
a systém s obracenymi fazemi (RP). V prvnim systému s normalnimi fazemi je SF polarngjsi
nez MF. NejcastéjSim separa¢nim systémem v HPLC je systém s obracenymi fazemi,
kdy SF je méné polarni nez MF. V RP systému se jako MF vyuziva pifedevsim voda ve smési

s organickymi rozpoustédly (acetonitril, metanol, etanol). Nepolarni SF jsou chemicky

47



vazané uhlovodikové fetézce na vhodném nosiéi (nejcastéji silikagel). Nejvice vyuzivany je
uhlovodikovy linearni fetézec C18 (oktadecylsilikagelova SF), ale mohou se pouzivat i C4,
C8, fenylové faze a dalsi faze [45,47].

Cerpadlo zajist'uje stabilni a konstantni priitok MF v celém HPLC systému v rozsahu
prutokd cca 0,1-5 ml/min a tlakd do 60 MPa (HPLC), respektive 100—-120 MPa (UHPLC).
Potfebny tlak k zajisténi pratoku zavisi na celé tadé faktorli, jako je velikost Céstic
stacionarni faze, rozméry kolony, velikost pritoku nebo sloZeni mobilni faze. Cerpadlo musi
byt vyrobeno z odolnych materialti vuci vysokému tlaku a korozi. Umoziiuje vétSinou Cerpat
MF ve dvou elu¢nich modech — izokratickém a gradientovém. Pfi izokratické eluci se slozeni
MF (a jeji eluéni sila) béhem celé analyzy neméni a vyuziva se pro jednoduché separace.
U gradientové eluce se slozeni MF méni v Case a jeho elucni sila roste béhem analyzy. Tato
eluce zvysuje citlivost, piky jsou Iépe rozlisené a je vhodna pro komplexni vzorky s velkym
poctem analytd [48-50].

Do chromatografického systému je mozné davkovat vzorek ruéné manualnim
vicecestnym ventilem nebo pomoci automatického déavkovace (autosampler).
Nejpouzivangjs$i manualni davkovaci systém je tzv. Sesticestny ventil. Davkovany objem
vzorku se pohybuje od jednotek az po desitky ul. Automatické davkovace nabiraji vzorky
ze vzorkovnic za pomoci jednoduchého robotického systému. Diky tomu zvySuji pfesnost
a preciznost analyz a celkové zefektivituji méfeni [48].

Kolony pro HPLC jsou obvykle trubice zhotovené z inertniho materialu
(napft. nerezoveé oceli) naplnéné nejcastéji SF v podobé malych ¢astic o velikosti 2,7—7 pm
zcela porovitych nebo povrchové poréznich s neporéznim jaddrem. Bézné rozméry kolon jsou
délky mezi 3 az 30 cm a vnitini pramér je 1 az 5 mm. SF v kolon€ ma vliv na separaci svoji
velikosti, polaritou, tvarem, strukturou, poréznosti a primérem po6rt. Kolona se nachdzi
ve vyhfivaném termostatu, kde je udrzovana konstantni teplota. Pro prodlouzeni Zivotnosti
kolony byva Casto v zafizeni predkolona, ktera obsahuje stejnou stacionarni napli jako
vlastni analyticka kolona. Jejim ucelem je hlavné zachyt mechanickych neéistot obsaZenych
ve vzorku a tim prodlouzeni zivotnosti podstatn¢ drazsi separacni kolony [51,52].

V detektoru se vhodné chemické ¢i fyzikalni vlastnosti rozseparovanych latek
pfevadéji na elektricky signal, jehoZz velikost odpovida jejich mnoZzstvi v eluatu.
V kapalinové chromatografii se nejcastéji pouzivaji spektrofotometrické detektory
v UV/VIS oblasti spektra méfici absorpci zareni eluatem pii vybrané vinové délce nebo
v ptipadé DAD detektoru se snima celé spektrum v realném case. Fluorimetrické detektory

meéfici emitované zareni jsou velice citlivé, ale vétSinou je nutnd derivatizace vzorku.
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Hmotnostni spektrometr pouzity jako detektor umoziiuje vedle detekce latek i jejich
identifikaci na zékladé interpretace jejich hmotnostniho spektra. Dalsi detektory
(refraktometricky, rozptylu svétla, elektrochemické) maji vyuziti ve specidlnich piipadech
[52].

1.11 Plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci

Plynova chromatografie je separacni technika, ktera je zaloZzena na rozdilné distribuci
slozek mezi dvé nemisitelné faze — stacionarni fazi a mobilni plynnou fazi (nosny plyn).
Dle pouzivané stacionarni faze lze rozdélit plynovou chromatografii na plynovou adsorpéni
chromatografii (GSC) a plynovou rozdélovaci chromatografii (GLC). Separace analytl
pomoci GSC je zalozena na jejich opakované adsorpci z plynné faze na povrch pevného
stacionarni sorbentu, kdezto u GLC se analyt separuje na zéklad¢ distribuce mezi opakované
distribuce mezi plynnou fazi a kapalnou staciondrni fazi. Zakladni podminka pro analyzu
latek pomoci plynové chromatografie je jejich dostate¢na tékavost, aby mohly ihned piejit
ve vyhfivaném injektoru do plynného skupenstvi [53,54].

Hmotnostni spektrometrie (MS) je metoda slouzici ke kvalitativni a kvantitativni
analyze latek na zékladg interpretace jejich hmotnostniho spektra (zdznam intenzity signalu
na efektivni hmotnosti m/z fragmentti analyzované latky) po jeji ionizaci a rozstépeni.
Hlavni vyhodou je vysoka citlivost této metody, minimalni spotifeba vzorku a obvykle
i urCeni molekulové hmotnosti latky, respektive jeji struktury. Spojenim plynové
chromatografie s hmotnostné¢ spektrometrickou detekci (GC/MS) Ize identifikovat
a kvantifikovat t€kavé latky ve slozitych smésich, ur¢ovat molekulové hmotnosti a jejich

prvkové slozeni [55,56].

1.11.1 Instrumentace GC

Plynovy chromatograf se sklad4 ze zdroje nosného plynu (tlakové lahve), regulatoru
prutoku (mechanicky nebo elektronicky), injektoru, termostatu, kolony, detektoru
a vyhodnocovaciho zafizeni. Nosny plyn se pouzivad podle zvolené¢ho zplisobu detekce
a nejcastcji se jedna o dusik, helium ¢i vodik. Nasttik vzorku se provadi pomoci injektoru,
kde je analyzovany vzorek zplynén a vnesen do proudu nosného plynu. K separaci latek
dochazi v kolon€ nachdzejici se v termostatu. Pouzivaji se dva hlavni typy kolon — napliiové
a kapilarni, pfiCemz pouzivani napliovych kolon v soucasnosti je uz spiSe okrajové.

Kapilarni kolony maji primér 0,1-0,6 mm a jsou nejcastéji 5-50 m dlouhé. Obvykle jsou
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zhotoveny z taveného kiemene. Jako stacionarni faze se nejvice vyuziva polyethylenglykol,
dimethylpolysiloxan nebo (5% difenyl)-(95% dimethyl)polysiloxan. Ve formé tenkého
filmu (desetiny pum) imobilizovaného na vnitinim povrchu kapilary. Zakladnim typem
detektoru je plamenoionizac¢ni detektro (FID). V soucasnosti je hodn€ vyuzivan hmotnostné
spektrometricky detektor (MS). Dalsi typy detektort jako je tepelné vodivostni detektor
(TCD), detektor elektronového zachytu (ECD) se pouzivaji ve specialnich ptipadech [54].

1.11.2 Spojeni GC/MS

Hmotnostni spektrometr je slozen ze tii zakladnich ¢asti — iontovy zdroj, hmotnostni
analyzator a detektor. lontovy zdroj slouzi k tzv. ionizaci, pii které dochazi k prevedeni
neutrdlnich molekul analytu na nabité castice. Hmotnostni analyzéitor rozdéluje ionty
v plynné fazi za vysokého vakua (cca 10°-101! Pa) dle poméru hmotnosti a naboje (m/z)
a po rozdéleni jsou vedeny do detektoru. Ionizace molekul mtize probihat tvrdou ioniza¢ni
technikou nebo mékkou (Setrnou) ioniza¢ni technikou a zaroven muze probihat za snizeného
tlaku (EI ionizace pro spojeni GC/MS) nebo za atmosférického tlaku (APl techniky
pro spojeni HPLC/MS). Pii tvrdé ionizaci ziskava ionizovand molekula nadbytek vnitini
energie, kterda se projevi fragmentaci molekulového iontu na menSi Casti
(na tzv. fragmentové ionty). Oproti tomu molekula pfi mekké ionizaci ziskdva mnohem
mens$i mnoZstvi energie oproti tvrdé ionizaci. Diky tomu ve spektrech pozorujeme zejména
(de)protonované molekuly a fragmentové ionty vznikaji minimalné. Spojeni plynového
chromatografu s hmotnostnim detektorem (GC/MS) je v soucasnosti pii vyuziti kapilarnich
kolon zcela rutinni zalezitosti a dovoluje s pouzitim EI ionizace identifikaci a kvantifikaci
1 nezndmych latek na zakladé interpretace ziskanych MS spekter nebo jejich porovnani

s databazemi [55].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pristroje a zarizeni
e modularni kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity 1l (Agilent Technologies,
USA) slozeny z kvarterniho ¢erpadla s maximalnim tlakem 600 bar a nastavitelnym
prutokem 0,1-5 ml/min, autosampleru s davkovanym objemem 0,1-100 pl,
kolonového termostatu (10-80 °C), detektoru diodového pole (rozsah vinovych

délek 190-950 nm, zdznam analyzy az pii 8 vlnovych délkdch soucasn¢)

(obrazek 26)
I |
\]IA "(
| s
== H/L p— SR
Obrazek 26: HPLC Agilent 1260 Infinity 11 Obrazek 27: Kolona Kinetex C18

s predkolonou Kinetex C18

e kolona Kinetex C18, 150 x 4,6 mm; 5 um (PhenomeneX, USA) (obrazek 27)

e predkolona Kinetex C18, 4 x 3 mm; 5 um (Phenomenex, USA)

e plynovy chromatograf s vysoko rozliSujicim hmotnostnim spektrometrem DFS
Magnetic Sector GC/HRMS (Thermo Fischer Scientific™, USA) (obrazek 28)

e Kkapilarni kolona Rxi-5Sil MS pro GC/MS, 60 m, 0,25 mm, 0,25 um tloustka filmu
(Restek, Francie)

e analytické vahy AE 200 (Mettler Toledo, USA)

e Uultrazvukova lazen SONOREX (Bandelin, Némecko)
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Obrazek 28: GC/HRMS s DFS magnetickym sektorem

e automatické pipety o rizném objemu (Fisherbrand, Finsko)

e Kuderna-Danish aparatura (obrazek 29)

Obrazek 29: Kuderna-Danish aparatura (KD aparatura)
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e koncentrator MINI-100N MINI Sample Concentrator (MIULAB, Cina)
e plotynkovy elektricky vaii¢ (Eta, CR)

e injekeni stitkacky Norm-Ject 3 ml (VWR Chemicals, USA)

e membranové stiikackové filtry PTFE 0,2 um (VWR Chemicals, USA)
o vialky (Agilent Technologies, USA)

e Db&zné laboratorni sklo

e suSarna Memmert UN (Memmert, Némecko)

2.2 Chemikalie
e acetonitril gradient grade (Sigma-Aldrich, USA)

e 2,2'55'"-tetrachlorbifenyl (Univerzita Pardubice)

e 2,2'4,55 -pentachlorbifenyl (Synthesia, a.s.)

e hexan pro HPLC (PENTA, CR)

e metanol pro HPLC (Sigma-Aldrich, USA)

e deionizovana voda upravena pies piistroj na tpravu vody Demiwa 10 ROSA + IWA
20 iol (Watek, CR)

e kyselina sirova 96%, p.a. (Lach-Ner, CR)

e dichlormethan, p.a. (Lach-Ner, CR)

e silikagel 60 A, 60-200 pum (Sigma-Aldrich, USA)

e dusi¢nan st¥ibry, p.a. (Lach-Ner, CR)

e hydroxid sodny, p.a. (Lach-Ner, CR)

e siran sodny bezvody, p.a. (Lach-Ner, CR)

2.3 Analyzované vzorky

Spolecnost Synthesia a.s. poskytla pro pottebu diplomové prace celkem 22 vzorki
Pigment Red 2. Ztoho 11 vzorkl bylo syntetizovan0o samotnou spolecnosti a dalsich
11 vzorkd pochazelo od konkurencnich firem. Synthesia vzorky jsou znacené symboly
S1-S11 a konkurenéni vzorky K1-K11. Dale byly poskytnuty vzorky Pigment Red 166
a Pigment Red 214 s ptislusnymi meziprodukty. VSechny tyto vzorky byly k dispozici ve
formé suchého cerveného prasku (obrazek 30 a 31). Dalsim analyzovanym vzorkem bylo

barvivo Acid Black 210 (Korostanova ¢erit AN) dodana v podobé suchého ¢erného prasku
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(obrazek 32). VSechny tyto vzorky pochazeji z procesu vyroby a nejsou uréené pro komeréni

ucely.
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Obrazek 30: Vzorky Pigment Red 2 Obrazek 31: Vzorky Pigment Red

166 a Pigment Red 214
s prisluSnymi meziprodukty

4 o
s!

KOROSTANOVA CERN AN

Obriazek 32: Vzorek Acid Black 210

2.4 Pracovni postup
2.4.1 Piiprava kalibra¢nich fad standardu PCB kongeneru 52

Byl ptipraven 1. zasobni roztok PCB kongeneru 52 navazkou 50 mg do 50ml
odmérné banky a nasledné doplnén acetonitrilem po rysku. Cistota standardu byla 97 %.
Z tohoto zasobniho roztoku bylo odpipetovano 100 ul do 10ml odmérné bariky a banka byla
doplnéna po rysku acetonitrilem (2. zasobni roztok). Z 2. zasobniho roztoku byla vytvofena
kalibra¢ni fada odpipetovanim 250 pl, 500 ul, 1 ml, 1,5 ml, 2 ml a 2,5 ml do 10ml banék.

Ptesné koncentrace jsou uvedeny v pfiloze 1.
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2.4.2 Priprava vzorku Pigment Red 2 pro analyzu polychlorovanych bifenyli

Pro ptipravu vzorkd Pigment Red 2 byly pouzity dva postupy odvozené od normy
ISO 787-28:2019. Prvni postup je vypracovan spolecnosti Synthesia, a.s. a druhy pracovni
postup je pouzivan v akreditované laboratoii ALS. Oba postupy jsou velmi podobné, avsak
hlavni rozdil je v dobé aplikace ultrazvuku pii zpracovani vzorku. Podle pouzité méfici
metody se postupy lisi v pouziti interniho standardu, ktery je pro kvantitativni analyzu
nezbytny.

V piipadé HPLC/DAD se pouziva interni standard 2,2',4,5,5'-pentachlorbifenyl
(kongener 101) syntetizovany V laboratofi Synthesia podle nasledujiciho postupu:
Do 0,025 mol 2,4,5-trichloranilinu bylo pfidano 0,25 mol 1,4-dichlorbenzenu. Takova
to smés byla zahfivana za stalého michani 120-130 °C po dobu jedné hodiny. Nasledné
ke smési byl po kapkach pridavan 0,05M isoamylnitrit. Takto pfipravend smés byla
zahifivana na 130 °C 15-18 hodin za stalého michani. Piebytek 1,4-dichlorbenzenu byl
ze smési oddestilovan a zbytek byl rozpustén v hexanu. Ptipraveny roztok se piefiltroval 2x
az 3x ptes vrstvu oxidu hlinitého. Ve vzniklém kongeneru 101 bylo pomoci GC/HRMS

v akreditované laboratofi ALS ovétovano, zda neobsahuje stanovovany kongener 52.

2.4.2.1 Priprava vzorku dle Synthesia, a.s.

Do 100ml Erlenmeyrovy bariky bylo navazeno 100 mg vzorku pigmentu s piesnosti
+ 0,1 mg. V ptipadé HPLC/DAD bylo ke vzorku ptidano 100 pl interniho standardu
kongeneru 101 (koncentrace 0,15 mg/ml) pfipraveného podle postupu uvedeného vyse.
Nasledné bylo ptidano 15 ml hexanu a smés byla 30 sekund ultrazvukovana. Dale bylo
ptidano 10 ml 96% kyseliny sirové, banka byla zazatkovana a protfepana V ruce
cca 1 minutu, odzatkovana a dalSich 5 minut byla smés opét ultrazvukovana. Teplota 1azné
v ultrazvuku nesméla 30 °C (udrzovano ledem). Po vyjmuti z ultrazvuku byl roztok v barice
ponechan 5 minut v klidu, aby doslo k uplnému oddéleni vrstev.

Poté byla Pasteurovou pipetou opatrné prevedena hexanova vrstva z Erlenmeyrovy
banky do 100ml déli¢ky, kde bylo zprvu piidano 10 ml 96% kyseliny sirové. Déli¢ka byla
zazatkovana, fadn€ protfepdna a po odzatkovani byla ponechdna 5-10 minut stat
pro dikladné oddéleni vrstev. Mezi vrstvami nesmély byt bublinky. Dale byla odpusténa
vrstva kyseliny sirové tak, aby v délicce zbyla vrstva o tloust’ce cca 1 cm. Nasledné byla

opatrné pipetou prevedena hexanova vrstva do odpafovaci baniky Kuderna-Danish (KD)
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aparatury tak, aby nebyla nasata vrstva kyseliny. V déli¢ce byla ponechéna 0,5¢cm hexanova
vrstva.

Pro HPLC/DAD byl hexanovy extrakt zakoncentrovan na Kuderna-Danish aparatuie
(obrazek 29) na zhruba 2 ml a zbytek byl vysusen na minikoncentratoru proudem inertniho
plynu (dusik) do sucha. Nasledné byl do banky KD aparatury ptidan 1 ml metanolu a banka
byla kratce vlozena do ultrazvukové lazn€. Vzorek byl pteveden pomoci Pasteurovy pipety
do injekéni stiikacky s PTFE filtrem a vSe bylo piefiltrovano do vialky. Pfi opakované
extrakci za tucéelem zjisténi jeji vytéznosti bylo po prevedeni hexanové vrstvy
z Erlenmeyrovy banky ptidano ke zbytku kyseliny sirové se vzorkem dalsich 15 ml hexanu
a cely postup byl vicekrat opakovan. Jednotlivé extrakéni kroky byly vyhodnocovany

(analyzovany) zvIast.

2.4.2.2 Priprava vzorki dle akreditované laboratore ALS

V GC/HMRS byly pouzivany dva standardy — extrakéni a nastfikovy. V obou
ptipadech se jedna o 3C izotopicky znagené standardy. Jako nastiikovy standard byl pouzit
izotopové znaceny *C kongener 70, 111 a 170, a jako extrakéni standard izotopové znadeny
13¢c kongener 52, 77, 81, 101, 105, 114, 118, 123 a 126. Extrak¢ni standard byl pfidan
ke vzorku ptfed samotnym zpracovanim. Nastfikovy standard byl dodan aZ po zpracovani
vzorku a celd smés byla nasledn€ zakoncentrovéana.

Do 100ml Erlenmeyrovy banky bylo navdzeno 100 mg vzorku pigmentu, ke kterému
byl ptidan izotopové znaéeny *C extrakéni standard pro GC/MS. Poté bylo ptidano 15 ml
hexanu, 10 ml 96% kyseliny sirové a v§e bylo vlozeno do ultrazvukové 1aznég, kde byla smés
15 minut ultrazvukovana. Mezitim byla pfipravena délici ndlevka, do které bylo ptedloZeno
10 ml 96% Kkyseliny sirové. Po 15 minutach byla Erlenmeyrova bafnka vyjmuta
z Ultrazvukové lazné a smes byla ponechana stat pro vycefeni. Nasledné byla hexanova
vrstva odebrana do piipravené délici ndlevky s koncentrovanou kyselinou sirovou.
Ke zbytku kyseliny sirové v Erlenmeyrovy bace bylo ptidano dalsich 15 ml hexanu a cely
extrakéni krok byl opakovan. Ziskany hexanovy podil byl pfidan do délicky k prvnimu
podilu.

Délici nalevka byla zazatkovana, dikladné protfepana, aby se jednotlivé vrstvy
promichaly a smés byla opét ponechana v klidu pro diikladné vycetfeni. Nasledné byla spodni
vrstva kyseliny sirové odpusténa tak, aby zbyla pil centimetrova vrstva, a bylo ptidano

dalsich 10 ml 96% kyseliny sirové. Tento krok byl opakovan, dokud se vrstva kyseliny
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nebarvila. V ptipad¢ samovolného zahtivani bylo potfeba délici nalevku intenzivné chladit
pod tekouci vodou.

Hexanova vrstva byla odebrana a piecisténa ptes sloupcovou kolonu slozenou
z vrstev vaty, silikagelu, silikagelu impregnovaného 10% dusi¢nanem stiibrnym, silikagelu
impregnovaného 33% hydroxidem sodnym, dalsi vrstvy silikagelu, silikagelu
impregnovaného 44% kyselinou sirovou, silikagelu a vrstvy bezvodého siranu sodného.
Organicka vrstva byla jimana do 50ml KD baiiky se Spickou, na které byla nasazena vialka.
V této vialce byl predlozen nastiikovy izotopové znaceny standard pro méfeni pomoci
GC/HRMS. Pro dikladné vyplaveni sledovanych analyt byla sloupcova kolona promyta
dal§imi 20 ml hexanu. Po eluci byla KD banka upevnéna na KD aparaturu a roztok byl
zakoncentrovan na takové mnozstvi, které¢ se veSlo do samotné vialky. Vialka byla
ochlazena, vysuSena a vyjmuta zKD aparatury a opatrné¢ byla odebrana
se zakoncentrovanym extraktem z KD baiiky. Nasledné byla pfesunuta na minikoncentrator,
kde proudem inertniho plynu (dusiku) byl obsah zakoncentrovan na zhruba 1 ml
pro GC/HRMS.

2.4.3 Podminky analyzy PCB metodou GC/HRMS

VSechny analyzy realizované v akreditované laboratofi ALS byly uskute¢nény
na GC/HRMS Thermo Scientific s kapilarni kolonou Rxi-5Sil MS. Jako nosny plyn bylo
pouzito helium. Analyzy probihaly pfi nasledujicich podminkach: kolona: Rxi-5Sil MS
60 m x 0,25 mm x 0,25 pl, nastiik: 4 pl, teplota nastiku: 280°C, pratok nosného plynu:
1 ml/min, teplotni gradient dle tabulky 1, detekce: 289,5-290,5 m/z, 301,5-302,5 m/z.

Tabulka 1: Teplotni gradient pro analyzu PCB pomoci GC/HRMS

Cas [min] Teplota kolony [°C] Teplotni gradient
[°C/min]
0 120 o
2-3,25 120-195 60
3,25-8,25 195-210 3
8,25-13,25 210
13,25-20,75 210-255 6
20,75-23,75 255 -
23,75-30,25 255-320 10
30,25-32,25 320 -
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2.5 Software k vyhodnocovani dat
Pro vyhodnocovéani zdznamti z HPLC byl vyuzivan software OpenLab CDS
od spolecnosti Agilent Technologies. Software Xcalibur™ od firmy Thermo Fisher
Scientific byl pouzit pro vyhodnocovani chromatografickych zaznami z GC/HRMS.
Chemické strukturni vzorce a rovnice uvedené v této diplomové praci byly vytvoreny

pomoci programu ACD/ChemSketch, ktery je k dispozici ve freeware verzi.

58



3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Optimalizace separaé¢nich podminek pro HPLC/DAD

Pfi optimalizaci HPLC/DAD metody pro stanoveni kongeneru 52 v kolorantech se
vychézelo z piivodni metody pouzivané ve spole¢nosti Synthesia, a.s.. Podminky analyzy
jsou uvedeny v tabulce 2. K separaci byla pouzivana kolona Kinetex C18, 5 um, 150 x 4,6
mm s pfedkolonkou se stejnou stacionarni fazi. Pritok mobilni fdze byl 1,1 ml/min, teplota
40 °C adetekce UV pii 210 nm. Na obrazku 33 je zdznam analyzy s ptivodnimi podminkami,
kde sledovany kongener 52 mé elu¢ni Cas 9,6 minut a interni standard kongener 101

17,2 min.

Tabulka 2: Plivodni podminky pro analyzu kongeneru 52
Cas [min]  Metanol [%] Voda [%0]

0 78 22
16 78 22
17 100 0
22 100 0
23 78 22
28 78 22

1990 -
1790 A
1590 H

1390 - PCB kongener

52
1190 A

2
< 990 -+
£

790 A

590 1 Interni standard -

330 - PCB kongener 101
190 A

10 A, - — . L

0 5 10 15
¢as [min]

Obrazek 33: Chromatograficky zaznam separace standardu PCB kongener 52
a 101 pivodni metodou

Kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Kinetex C18 (5 um, 150 x 4,6
mm), piedkolona Kinetex C18 (5 um, 4 x 3 mm); teplota kolony: 40 °C, nastiik: 5 pl,
konstantni pratok: 1,1 ml/min, MF: MetOH/voda, izokraticka eluce dle tabulky 1; detekce:
210 nm.

59



Cilem optimalizace ptivodni metody bylo zkraceni Casu potfebného pro analyzu
za ucelem zefektivnéni metody pro kontrolu produkce uvedenych kolorantl pfi soucasném
zachovani dobré separace kongeneru 52 od neznamé necistoty eluujici se v jeho tésném
sousedstvi. Byla zkouSena metoda s gradientovou eluci, kdy slozeni mobilni faze zacinalo
na 81 % metanolu a 19 % vody a organicka faze byla linearné navySovana az do 100 %
za 10 minut. Stejnym zpusobem byl testovan i gradient zacinajici na 78 % metanolu
S postupnym navySovanim na 100 % za 15 minut. Ani u jedné metody nebyly sledované
piky fadné rozliSeny.

Nasledné byla optimalizovana izokraticka eluce s riznym obsahem metanolu
v mobilni fazi (testovany rozsah koncentraci 81-83 % metanolu). Bylo zjisténo, ze separace
je velice citliva 1 na minimalni zménu ve sloZzeni mobilni faze v fadu jednotek % metanolu.
Jako optimalni slozeni mobilni f4ze bylo zvoleno 83 % metanolu a 17 % vody. Cely program
analyzy vcetn¢ krokl potfebnych k vyplachnuti potencidlnich vysoce zadrzovanych latek
z kolony a jeji zpétné reekvilibrace je uveden v tabulce 3. Ostatni podminky (kolona, teplota,
prutok mobilni faze, nastfikovany objem) jsou stejné jako v puvodni metodé a jsou uvedeny
Vv legend€ u obrazku 33. Porovnani retenc¢nich €asti kongeneru 52 a 101 podle ptivodnich
a optimalizovanych podminek je uvedeno v tabulce 4. Zaznam separace realného vzorku
obsahujiciho kongener 52 je na obrazku 34, kde je jasné patrna dobra separace sledovaného
kongeneru od neznamé necistoty. Optimalizaci sloZeni mobilni faze bylo dosaZeno zkraceni

celkové doby analyzy z 28 minut na 21 minut.

Tabulka 3: Podminky optimalizované metody pro analyzu kongeneru 52

0 83 17

9 83 17
10 100 0
15 100 0
16 83 17
21 83 17

Tabulka 4: Reten¢ni ¢asy analyzovanych PCB

9,6 55
15,9 8,9
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Obrazek 34: Chromatograficky zaznam analyzy kongeneru 52 ve vzorku S3
optimalizovanou metodou

Kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Kinetex C18 (5 pm, 150 x 4,6
mm), pifedkolona Kinetex C18 (5 um, 4 x 3 mm); teplota kolony: 40 °C, nasttik: 5 pl,
konstantni pratok: 1,1 ml/min, MF: MetOH/voda, izokraticka eluce dle tabulky 3; detekce:
210 nm.

3.2 Kalibra¢ni méieni pro HPLC/DAD

Kalibra¢ni fada standardu PCB kongeneru 52 byla ptipravena pro HPLC/DAD dle
postupu uvedeném v kapitole 2.4.1. Pro kalibraci bylo piipraveno Sest kalibra¢nich roztok,
kazdy roztok byl proméfen tfikrat a z namétenych dat byla sestrojena kalibracni zavislost
plochy piku na koncentraci. Tato zavislost byla prolozena kalibra¢ni pfimkou s vyuzitim
linedrni regrese. V prubéhu meéteni diplomové prace doslo k vyméné deuteriové lampy
v detektoru a zaroven k jeho rekalibraci. Z tohoto divodu byla stejnym zpusobem
pfipravena a proméiena analogicka kalibra¢ni fada. Vysledky obou kalibracnich zavislosti
jsou uvedeny na obrazku 35. Kontrolnim métenim bylo zjisténo, Ze vysledky ziskané pied
rekalibraci a po rekalibraci detektoru s pouzitim tomu odpovidajicich kalibracnich zavislosti
byly totozné.

Namétena data obou kalibracnich zavislosti jsou uvedené v ptiloze 1 a 2. Rovnice
regrese a korelacni koeficienty (R?) obou zavislosti jsou uvedené v tabulce 5. Hodnoty
korela¢niho koeficientu (0,999 a 0,9995) jsou vyhovujici.

Déle byly zhotoveny dvé kalibrac¢ni zavislosti vysky piku na koncentraci, pomoci
kterych se stanovily valida¢ni parametry, jako je mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti

(LOQ). Uvedené parametry byly vyhodnoceny jako trojndsobek (LOD) a desetindsobek
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(LOQ) poméru signalu k Sumu. Jednotlivé hodnoty LOD a LOQ pro ob¢ kalibracni fady jsou

uvedené v tabulce 5.

100 -
Y )
90 A e
80 y = 37412x - 0,9347 [T
22 Y STt
70 - R? = 0,999 £
60 - el y = 34683x - 0,2652
3 sod e 8- R? = 0,9995
£ 20 e
ST ® 1. kalibraéni fada
30 1 .'.'.'.'.'-'-'".
20 A .-.-nl"‘-.'
10 A o ® 2. kalibracni fada
0 T T T T T
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

¢ [mg/ml]

Obrazek 35: Kalibraéni kiivky v zavislosti plochy piku na koncentraci
standardu kongeneru 52

Tabulka 5: Parametry kalibra¢nich k¥ivek

- y =37412x - 0,9347 0,9990 0,626 2,09

y = 34683x - 0,2652 0,9995 0,696 2,32

3.3 Opakovatelnost méreni

Pro validaci metody byla dale stanovena opakovatelnost méteni s vyuzitim vzorku
Synthesia Pigment Red 2 — S1 s obsahem kongeneru 52 6,9 ppm, coz je hladina koncentrace
bézné se vyskytujici v téchto vzorcich. Opakovatelnost metody byla stanovena na zakladé
deseti méfeni a grafické znazornéni je na obrazku 36. Z naméfenych ploch pikl byl vypocten
aritmeticky priamér (x), smérodatna odchylka (S) a relativni smérodatna odchylka (RSD).
Vsechny hodnoty jsou uvedené v tabulce 6. Hodnota relativni smérodatné odchylky ¢ini
1,396 %, coz je akceptovatelnd hodnota. VSechna méfeni lezi v intervalu primér + 3s,

coz zahrnuje statisticky 99,6 % vSech vysledk.
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Tabulka 6: Opakovatelnost metody pro vzorek S1 s koncentraci 6,9 ppm
kongeneru 52

22,836
23,053
23,801
23,051
23,477
23,096
22,968
23,176
22,580
23,335
23,137
0,323
1,396

30,0 ~

250 1 e pramer + 3s

20,0 1 pramér

15,0 A

mAU

10,0 A

5,0 A

0,0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Pocet opakovani

Obrazek 36: Grafické znazornéni opakovatelnost metody pro vzorek S1
S koncentraci 6,9 ppm

3.4 Utinnost extrakce

Kvantitativni analyza PCB kongeneru 52 byla provedena metodou vnitiniho
standardu. Jako wnitini standard pro meéfeni pomoci HPLC/DAD byl pouzit
2,2',4,5,5'-pentachlorbifenyl (kongener 101 — obrazek 37), ktery byl syntetizovan postupem

uvedenym v kapitole 2.4.2. Obsah kongeneru 101 v reakéni smési byl zjistén pomoci
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GC/HRMS v akreditované laboratoii ALS. Timto zpusobem bylo zjisténo, ze Cistota
kongeneru 101 je 93,33 %. Soucasné¢ byla v reak¢éni smési nalezena nizka koncentrace
kongeneru 52 (30 ng/15 mg smési, tj. 0,0002 %). Jedna se o velmi malé mnozstvi, které vSak
v n¢kterych piipadech mohlo mit negativni vliv pro kvantifikaci velmi malych
koncentracich kongeneru 52 ve vzorcich. Celkovy obsah vSech kongenerd v rekéni smési
kongeneru 101 byl zjistén pomoci GC/HRMS a je uveden v prilohach 3. Chromatogramy

Z analyzy interniho standardu ziskané pomoci GC/HRMS jsou v piiloze 4 a 5.

Cl Cl

—~0

Cl Cl

Obrazek 37: Chemicka struktura vnitiniho standardu kongeneru 101

Uctinnost extrakce byla periodicky ovéfovana porovnanim analyzy samotného
vzorku interniho standardu kongeneru 101 (15 mg/100 ml metanolu) a vzorku ke kterému
bylo pfidano 100 pl interniho standardu, a ktery byl nasledné zpracovan dle postupu
uvedeném v kapitole 2.4.1. HPLC/DAD analyzy byly provadény optimalizovanou metodou
podle kapitoly 3.1. Z odectenych ploch piku v retenénim case 8,8 min (u samotného
interniho standardu vynasobena korekénim faktorem 0,1) byla vypoétena Géinnost extrakce

podle nasledujiciho vztahu:

plocha piku kongeneru 101 ve vzorku

x 100.

Utinnost extrakce [%] = - -
plocha piku kongeneru 101 v samotném standardux*0,1

Takto zjisténa ucinnost byla pouzita pro piepoCet koncentrace PCB kongeneru 52
na ucinnost extrakce 100 %. Hodnoty G¢innosti extrakce zméfené pomoci HPLC/DAD jsou

uvedené u jednotlivych namétenych dat v ptiloze 6.

3.4.1 Vicenasobna extrakce
Vedle zakoncentrovani extraktu pomoci KD aparatury, které bylo pouZito

pro vSechny analyzované vzorky a jehoz vysledky jsou diskutovany v minulé kapitole, byla
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pro dva vybrané vzorky (S9 a K10) pigmentu PR 2 zjistovana vytéznost vicenasobné
extrakce s vyuzitim minikoncentratoru s redukci objemu vzorku odfoukénim inertnim
plynem. V tomto ptipadé probiha redukce objemu za nizsi teploty nez v piipadé pouziti KD
aparatury a lze ocekavat také vyssi vytéznost postupu zpracovanim vzorku. Pracovni postup
pfi vicenasobné extrakci hexanem je uveden vV kapitole 2.4.2.1. Kazdy vzorek
pro opakovanou extrakci byl pfipraven jednou a nasledn¢ byly zpracované extrakty 3X

zméfeny pomoci HPLC/DAD za optimalizovanych podminek.

Tabulka 7: Namérené hodnoty tuc¢innosti extrakce ze vzorku S9

Extrakce @ Ukinnost extrakce [%6] Suma [%]
1. extrakce 96,3
2. extrakce 3,5 99,9
3. extrakce 0,2

Tabulka 8: Namérené hodnoty tucinnosti extrakce ze vzorku K10

Extrakce @ Ukinnost extrakce [%0] Suma [%]
1. extrakce 90,3
2. extrakce 4,8 95,5
3. extrakce 0,4

V tabulce 7 a 8 jsou uvedeny primérné hodnoty Géinnosti jednotlivych extrak¢nich
krokt. Z nichz vyplyva, ze jiz po prvni extrakci byla vytéznost vétsi jak 90 % a lze
ji povazovat pro podminky analyz prakticky za kvantitativni a po tfeti opakované extrakci

je vytéznost u vzorku S9 prakticky 100 % a u vzorku K10 presahuje 95 % (obrazek 38).
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Obriazek 38: Kumulovany vytéZek vicenasobné extrakce vzorku S9 a K10

3.5 Analyza obsahu kongeneru 52 v Pigment Red 2

Celkem bylo analyzovano 22 vzorkt Pigment Red 2 pomoci metody HPLC/DAD.
Ztohoto celkového poctu bylo 11 vzorkd syntetizovano v Synthesia, a.s.
(S1—S11) a dalsich 11 vzorki pochéazelo od konkurenénich firem (K1 — K11). Kazdy vzorek
byl ptipraven minimalné 2x dle postupu, ktery je uveden v kapitole 2.4.2.1. a nasledné byl
kazdy takto zpracovany vzorek 3x analyzovan. Pro porovnani vysledkt byly vzorky S1 — S3
a K1 — K3 zpracovany a analyzovany akreditovanou laboratoti ALS s vyuzitim GC/HRMS.
Tyto vzorky byly ptipraveny dle postupu v Kapitole 2.4.2.2. Vzorky S1 a S2 byly dale
zméfeny v laboratoti VUOS pomoci GC/MS. Vysledky analyz jsou porovnany
a diskutovany dale.

3.5.1 Synthesia vzorky
3.5.1.1 Analyza pomoci HPLC/DAD

V 11 Synthesia vzorcich analyzovanych pomoci HPLC/DAD byly zjistény prumérné
koncentrace kongeneru 52 v rozmezi 6,6-10,9 ppm (obrazek 39 a tabulka 9). Nejvyssi
hodnota 10,9 ppm byla nalezena ve vzorcich S6 a S9. Jedna se o koncentraci na hranici
tolerovan¢ho obsahu kongeneru 52. Naopak nejniz$i nalezena koncentrace byla zjisténa

ve vzorku S4. Naméfena data jednotlivych méfeni jsou V ptiloze 6.
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Tabulka 9: Primérné hodnoty obsahu kongeneru 52 v Synthesia vzorcich
naméiené pomoci HPLC/DAD a odhad celkové sumy PCB

69 14 9,1
7.9 13 11,3
8,1 13 11,6
6.6 12 9.4
8,1 13 11,6
10,9 32 15,5
8,1 32 11,6
7.1 31 10,2
10,9 2,9 15,6

8,8 2,6 12,5

6.6 25 94

18

16
14
12
10

¢ [ppm]

o N B OO

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10  s11

M Obsah PCB kongeneru 52 ® Obsah sumy PCB

Obrazek 39: Nalezeny obsah kongeneru 52 a celkova suma PCB v Synthesia
vzorcich zjisténa pomoci HPLC/DAD

Celkovou sumu PCB neni mozné zjistit pomoci pouzité HPLC/DAD metody, proto
byla tato hodnota pouze odhadnuta. Pii tomto odhadu se vychazelo z dlouhodobych
vysledkl méfeni v laboratotich ALS a VUOS, kdy bylo zjisténo, ze kongener 52 se podili
70 % na celkovém obsahu PCB v pigmentu PR 2 syntetizovaném v Synthesii. Podle
evropské legislativy by celkova suma PCB neméla piesahnout 50 ppm. V piipadé pigmentt,
které jsou uréené pro tzv. food contact je limit 25 ppm. Tyto limity spliiuji vS§echny Synthesia
vzorky.
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3.5.1.2 Analyza pomoci GC/MS a GC/HRMS

Vzorky S1, S2 a S3 byly pro porovnani zanalyzovany pomoci normované metody
GC/HRMS ve spolupraci s akreditovanou laboratoii ALS.

V prvni fadé¢ byly porovnavany rozdilné postupy ptipravy vzorku, které jsou uvedeny
Vv kapitolach 2.4.2.1 a 2.4.2.2. Pro toto porovnani byl pouzit vzorek S1 a S2. Béhem kazd¢
ptipravy byly pfidany dva rGzné interni standardy (IS) dle pouzité analytické metody
(HPLC/DAD nebo GC/HRMS). Timto zpisobem byly vzorky S1 a S2 pfipraveny Ctyimi
zpusoby kdy byly kombinovany rtizné postupy pfipravy a rizné interni standardy. Konkrétni

zpusoby zpracovani vzorku jsou uvedeny v tabulkach 10 a 11.

Tabulka 10: Naméiené hodnoty obsahu kongeneru 52 ve vzorku S1 s vyuZitim
ruznych postupii pro pfipravu vzorku

6,9

81 73,5
6,4
6,3 73,0

Tabulka 11: Naméiené hodnoty obsahu kongeneru 52 ve vzorku S2 s vyuZitim
ruznych postupii pro pripravu vzorku

7,9

7,7 73,0
6,1
6,9 72,6

V téchto tabulkdch jsou uvedeny zjisténé koncentrace kongeneru 52
v analyzovanych vzorcich zpracovanych jednotlivymi postupy. Vzorky analyzované pomoci
HPLC/DAD byly zméfeny 3x a hodnoty uvedené v tabulkach jsou primérné ze vSech
naméfenych hodnot. U vzorku S1 je patrné, Zze dle postupu akreditované laboratofe ALS
byly naméfené koncentrace kongeneru 52 mens$i nez ve vzorku pfipraveném postupem
Synthesia. Z tohoto diivodu byl pro ovéteni zpracovan i vzorek S2. Dle tabulky 11 je zfejmé,
ze podle postupu firmy ALS jsou nalezené koncentrace kongeneru 52 nizsi. Jedna se vSak
0 velmi nizké koncentrace a rozdil mezi nalezenymi vysledky neni vétsi nez 15 %. Z toho
1ze usoudit, ze zplsoby ptiprav vzorkl nemaji podstatny vliv na vyslednou koncentraci PCB

kongeneru 52. Tudiz bylo rozhodnuto, Ze pro spolupraci s laboratoii ALS bude nadale
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pouzivan zpusob pripravy dle kapitoly 2.4.2.2 Ptiprava vzorkt dle akreditované laboratoie
ALS.

Zaroven pii porovnani jednotlivych postuptt bylo ovéfeno pomoci GC/HRMS,
7e se obsah kongeneru 52 podili zhruba 73 % na celkové sum¢ PCB v pigmentu PR 2.
Toto potvrzuje diive uvedeny predpoklad z dlouhodobych meéteni v ALS a VUOS,
kde vychazi odhad obsahu kongeneru 52 na 70 % z celkové sumy PCB a ktery je pouzit
pfi pfepoctu vysledki analyz.

Pro porovnani nalezeného obsahu kongeneru 52 a celkové sumy PCB byly vzorky
S1 a S2 zaslany k proméfeni pomoci GC/MS do laboratofe VUOS. V tabulce 12 jsou
uvedeny naméfené hodnoty. Opét bylo potvrzeno, ze obsah kongeneru 52 v Synthesia
vzorcich je zhruba 70 % z celkového obsahu PCB v analyzovanych pigmentech. Zaznam

analyzy z laboratofe VUOS je v ptiloze 7 a 8.

Tabulka 12: Nalezené hodnoty obsahu kongeneru 52 naméiené pomoci
GC/MS v laboratoii VUOS

8,4 72,8 11,6

Dale bylo zjistovano, zda ¢isténi vzorku sloupcovou chromatografii pies kolonu
naplnénou rizné upravenym silikagelem (viz kapitola 2.4.2.2) mé vliv na vysledky analyzy.
Precisténi pres tuto kolonu se béZzné pouziva pii zpracovani vzorkll v laboratofich ALS.
Tento krok je dilezity pfedevsim u silné znecisténych vzorkt. Vzorek S3 byl pro analyzu
pomoci GC/HRMS ptipraven vicekrat kombinaci postupti podle metody ALS a metody
Synthesia s a bez vyuziti pie¢isténi sloupcovou chromatografii. Uvedenymi zpisoby byly
zpracovany Ctyfi podily vzorku S3 pigmentu a vysledky jednotlivych analyz jsou uvedeny
v tabulce 13.
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Tabulka 13: Naméiené hodnoty ve vzorku S3 pro porovnani vyuZiti sloupcové
kolony

6,6 70,2
7,2 65,5
8,0
8,1

Podle vysledkli uvedenych v tabulce 1ze konstatovat, ze aplikace nemé podstatny vliv
na zjistény obsah kongeneru 52 ve vzorcich. AvSak jak vyplyva z porovnani zdznami
HPLC/DAD analyz uvedenych na obrazcich 40 a 41 doslo v pfipad¢ analyzy vzorku
precisténého pies silikagelovou kolonu ke snizeni obsahu dalSich necistot, viz pokles odezvy
Vv reten¢nim case 2,5 az 4 minuty a absence piku s retenénim ¢asem 7,1 minuty na obrazku
41,

IS - PCB kongener 101

|

17 A

mAU

w PCB kongener 52

TIN5 I
o | |N 2 4 6 8 10

cas [min]

Obrazek 40: Chromatograficky zaznam analyzy kongeneru 52 ve vzorku S3
precisténého pres sloupcovou chromatografii
Experimentalni podminky viz obrazek 34
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Obrazek 41: Chromatograficky zaznam analyzy kongeneru 52 ve vzorku S3
neprecisténého sloupcovou chromatografii
Experimentalni podminky viz obrazek 34

3.5.1.3 Porovnani vyslednych hodnot a separa¢nich metod

Vzorky S1 a S2 byly zméteny celkem ve tiech laboratotich: Synthesia, ALS a VUOS.
Vzorek S3 byl zméfen pouze v laboratoii ALS a Synthesia, a.s.. Ve spole¢nosti Synthesia,
a.s. byly vSechny vzorky prométeny pomoci HPLC/DAD, v akreditované laboratofi ALS
pomoci GC/HRMS a laboratoii VUOS pomoci GC/MS. V tabulce 14 a na obrazcich 42 a 44

jsou ptehledné uvedeny vysledné hodnoty zjisténé pro jednotlivé vzorky pigmentu.

Tabulka 14: Porovnani vyslednych hodnot PCB v Synthesia vzorcich

O PCB 52 Suma PCB @O PCB52 () SumaPCB PCB 52 Suma PCB

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
S1 6,9 9,1 6,4 8,6 75 10,5
S2 7.9 11,3 7.4 9,7 8,4 11,6

s3 8,1 11,6 6,9 10,2 //

Nejvyssi koncentrace kongeneru 52 byly nalezeny v laboratoti VUOS ve vzorku S1

v

jednotlivymi ve vysledcich mezi jednotlivymi pracovisti nepfesahuji 15 %, coz lze

pfi nalezeném obsahu a komplexnosti analyzy téchto vzorkl povazovat za velmi dobré.
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Obrazek 42: Porovnani namérenych koncentraci kongeneru 52 ve vzorcich
S1 - S3 jednotlivymi metodami

14
113 11,6 11,6

12 10,5

10
E B HPLC/DAD
S 8
2 B GC/HRMS
o

B GC/MS

S1 S2 S3

Obrazek 43: Porovnani celkové sumy PCB ve vzorcich S1 — S3 jednotlivymi
metodami

Na zaklad¢ téchto vysledki lze usoudit, ze ke stanoveni PCB kongeneru 52
v Pigment Red 2 syntetizovanych ve spole¢nosti Synthesia, a.s. je mozné pouZit nejen
normovanou separa¢ni metodu GC/HRMS a GC/MS, ale i alternativni a méné narocnou

metodu HPLC/DAD. Zaroven lze ze zjisténé koncentrace kongeneru 52 odhadnout celkovou
sumu PCB v téchto vzorcich.

3.5.2 Konkuren¢ni vzorky
U konkurenénich vzorkti byl ptedpoklad vétsiho zneciSténi. Jiz pii porovnani
zbarveni vzorkd ptipravenych podle kapitoly 2.4.2.1 bylo patrné, Ze se bude jednat o vzorky

S vyssim obsahem necistot (obrazek 44). Na zaznamu chromatografické analyzy vzorku K2
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(obrazek 45) ziskaného prostifednictvim HPLC/DAD jsou patrné ve srovnani se vzorky
Synthesia dalsi piky patfici neidentifikovanym latkam. Bylo tak potvrzeno, ze tyto vzorky

jsou podstatné vice znecisténé nez Synthesia vzorky.

Obrazek 44: Porovnani zbarveni pripravenych vzorka K7 (vlevo) a S4 (vpravo)

Dale byl ptedpoklad, ze nékteré konkurencni vzorky mohou obsahovat nejen
tetrachlorbifenyly (pfedevsim kongener 52), ale i trichlorbifenyly a pentachlorbifenyly.
Z pentachlorbifenyld mohly obsahovat i kongener 101, ktery byl pouzivan jako interni
standard pro metodu HPLC/DAD, coz by zkreslovalo jeho nalezené obsahy. Na zaklad¢ této
domnénky byly prvni tfi vzorky (K1, K2 a K3) zanalyzovany metodou GC/HRMS

v akreditované laboratoii ALS pro zjisténi obsahu ostatnich sledovanych kongenert.

65 A

55
45 - V
PCB Interni standard -

35 | l \ PCB ?gener 101

15 A

mAU

v T T T T T
| 10
cas [min]

Obrazek 45: Chromatograficky zaznam analyzy kongeneru 52 ve vzorku K2
Experimentalni podminky viz obrazek 34
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3.5.2.1 Analyza pomoci GC/HRMS

Metodou GC/HRMS v akreditované laboratofi ALS byly analyzovany vzorky K1,
K2 a K3. Pomoci této metody nebyl sledovan pouze kongener 52, ale i obsah dalSich
18 kongenert, které jsou dle legislativy sledovany. Mezi né patii i kongener 101, jehoz obsah
zjistény pomoci HPLC/DAD metody miize byt ovlivnén touto metodikou (kongener 101 je
pouzit jako interni standard). Kazdy vzorek byl zpracovan dvakrat, kdy jednou béhem
pfipravy byl vzorek pfecistén sloupcovou chromatografii a po druhé nikoliv. Naméfené
prumérné hodnoty obsahu kongeneru 52, jeho procentualni zastoupeni a koncentrace

kongeneru 101 jsou uvedené v tabulkach 15-17.

Tabulka 15: Naméi‘ené hodnoty obsahu kongeneri PCB ve vzorku K1 pomoci

GC/HRMS
79 0,64 43
79 0,65 41

Tabulka 16: Naméi‘ené hodnoty obsahu kongeneri PCB ve vzorku K2 pomoci

GC/HRMS
81 0,096 89
86 0,099 110

Tabulka 17: Naméi'ené hodnoty obsahu kongeneri PCB ve vzorku K3 pomoci
GC/HRMS




Z naméfenych vysledkti vyplyva, ze ani jeden vzorek pigmentu neobsahoval
vyznamné mnozstvi kongeneru 101, které by mohlo negativné ovlivnit kvantifikaci
kongeneru 52 prostfednictvim HPLC/DAD. Naopak bylo zjisténo, ze ¢im vice obsahoval
vzorek kongeneru 52, tim bylo vétsi i jeho zastoupeni v celkové sumé PCB. Z tohoto diivodu
nelze v konkurencnich vzorcich odhadnout celkovou sumu PCB podle obsahu kongeneru 52
obdobnym zptisobem jako v pfipad¢ vzorka Synthesia.

Nalezené koncentrace kongeneru 52 ve vzorcich K1 a K3 zpracovanych
s a bez precisténi pies silikagelovou kolonu jsou totozné, zatimco vysledky ziskané obéma
postupy pro vzorek K2 se lisi 0 22 ppm. Ob¢ tyto hodnoty predstavuji nejvyssi nalezeny
obsah kongeneru 52 ze vSech analyzovanych vzorkl pigmentu PR 2. Zjisténé obsahy vSech

kongenert PCB ve vzorku K2 metodou GC/HRMS jsou uvedeny v ptiloze 9 a 10.

3.5.2.2 Stanoveni pomoci HPLC/DAD

Na zékladé¢ GC/HRMS analyz vzorkd K1 — K3 kde bylo zjiSténo, ze nalezeny obsah
kongeneru 101 (pod 1 ppm) v analyzovanych vzorcich pigmentti nema vliv na pouziti tohoto
kongeneru jako interniho standardu pro HPLC/DAD metodu, bylo vSech 11 konkuren¢nich
vzorkll zpracovano a analyzovano metodou HPLC/DAD. Tento ptedpoklad je plné
akceptovatelny pouze u uvedenych vzorka K1 — K3.

Koncentrace v téchto 11 konkurenénich vzorcich se pohybovala v §irokém rozmezi
9,1-80,3 ppm. Primérné naméfené koncentrace a jejich smérodatné odchylky jsou uvedeny
v tabulce 18. Nejvyssi koncentrace byla nalezena ve vzorku K2, ktery obsahoval 80,3 ppm
kongeneru 52 a zaroven podle chromatografického zaznamu (viz obrazek 45) obsahoval vice
neidentifikovatelnych latek. V porovnani se Synthesia vzorky se jedna o vice zneciSté€né
pigmenty s vyjimkou vzorku K3, K9, K10 a KI11. Jednotlivé naméfené hodnoty jsou

uvedené v piiloze 11.

75



Tabulka 18: Priamérné hodnoty obsahu kongeneru 52 v konkurené¢nich
vzorcich naméiené pomoci HPLC/DAD

52,1 11
503 05
154 08
2.1 12
1.4 03
268 03
507 21
253 06
126 04

9,1 0,4

15,0 0,6

9

o

8

o

7

o
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o

4

¢ [ppm]
o

3
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o

1

o

o

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 K11

Obrazek 46: Analyza PCB kongeneru 52 v konkurené¢nich vzorcich pomoci
HPLC/DAD

Vzhledem Kk vysledkim z analyzy vzorkii K1 — K3 pomoci GC/HRMS kde byl
zjistén ruzny podil kongeneru 52 na celkovém obsahu PCB, nelze celkovou sumu PCB
V jednotlivych vzorcich odhadnout na zédkladé naméteného obsahu kongeneru 52 pomoci

HPLC/DAD metody, jak to bylo moZzné pro vzorky Synthesia.

3.5.2.3 Porovnani vyslednych hodnot a separa¢nich metod
Vzorky K1 — K3 byly zméteny pomoci GC/HRMS v akreditované laboratoii ALS
a soucasn¢ V laboratofi Synthesia, a.s. metodou HPLC/DAD. U téchto analyzovanych
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vzorkl lze porovnat pouze koncentrace kongeneru 52. Celkové sumy byly zjistény pouze
pomoci GC/HRMS (viz tabulky 15 — 17), v piipad¢ HPLC/DAD nelze aplikovat odhad
celkového obsahu PCB podle nalezeného obsahu kongeneru 52. Nalezené obsahy kongeneru

52 obéma metodami jsou uvedeny v tabulce 19 a na obrazku 47.

Tabulka 19: Porovnani nalezenych obsahu kongeneru 52 v konkurenénich

vzorcich
O PCB 52 [ppm] @ PCB 52 [ppm]
32,1 33,5
80,3 84,0
15,4 14,0
90 84
80,3
80
70
_. 60
£ ® HPLC/DAD
g 50
2 ® GC/HRMS
© 40 32,1 33,5
30
20 15,4 14
10
0

Obrazek 47: Porovnani namérenych koncentraci kongeneru 52 ve vzorcich
K1 - K3 jednotlivymi metodami

Jak je wvidét ztéchto dat, naméfené koncentrace kongeneru 52 v téchto
analyzovanych vzorcich vykazuji velmi dobrou shodu a Ize konstatovat, ze obsah tohoto
kongeneru lze stanovit nejen normovanou metodou, ale 1 pomoci alternativni metody
HPLC/DAD. Je v8ak nutné upozornit na uréita omezeni této metody.

Pro piesné stanoveni obsahu kongeneru 52 ve vzorku nesmi tento vzorek obsahovat
vyssi podil kongeneru 101, ktery je pouzivan jako interni standard v metodé HPLC/DAD.
Pokud by vzorek pigmentu obsahoval vétsi koncentrace kongeneru 101, musel by byt
pro kvantifikaci pouzit jiny interni standard s odlisnym retenénim ¢asem od kongeneru 101

a zaroven by nemél byt obsazen v daném vzorku.
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Dalsi nevyhodou aplikace HPLC/DAD metody na vzorky syntetizované neznamou
technologii je nemoznost odhadu celkové sumy PCB na zéklad¢ znalosti obsahu kongeneru
52. Zatimco pii vyrobnim postupu ve spoleCnosti Synthesia, a.s. se kongener 52 podili
na celkovém obsahu PCB zhruba 70 %, u konkuren¢nich vzorkl s neznamou technologii je

tento pomér neznamy a nelze tedy timto zptisobem odhadnout celkovy obsah PCB.

3.6 Pigment Red 166 a Pigment Red 214 s meziprodukty

Vedle stanoveni obsahu kongeneru 52 v Pigment Red 2 byl tento kongener
analyzovan ve vzorcich pigmentd Pigment Red 166 a Pigment Red 214 a jejich
meziproduktech. Podle vyrobniho postupu uvedeného v kapitole 1.5.1 bylo mozné usuzovat,
ze béhem vyrobniho procesu mohou vznikat PCB, ptedev§im kongener 52. Meziprodukty
vznikajici béhem syntézy téchto pigmentl jsou promyvany o-dichlorbenzenem, ktery
vzniklé PCB vymyva. V ramci kvantifikace kongeneru 52 bylo zjist'ovano, jak moc se lisi
koncentrace tohoto kongeneru v meziproduktech a vyslednych pigmentech PR 166 s PR 214

a zda promyvani 0-dichlorbenzenem ma vliv na zménu koncentrace kongeneru 52.

3.6.1 Analyza pomoci HPLC/DAD

Kvili rozdilné chemické struktufe téchto pigmenti ve srovnani s PR 2 bylo
predpokladano, Ze gradient optimalizovany pro analyzu PR 2 nemusi byt pro analyzu
PR 166 a PR 214 vhodny. Tento pfedpoklad se potvrdil porovnanim analyz zpracovaného
vzorku PR 214 a jeho meziproduktu a meziproduktu PR 166 obéma metodami s vyuzitim
puvodnich podminek separace a optimalizovanych podminek separace. Zatimco pfti pouziti
separanich podminek optimalizovanych pro analyzu kongeneru 52 v PR 2 bylo
na chromatogramu Vv oblasti pfedpokladané eluce kongeneru 52 pozorovano nékolik
nedostate¢né rozseparovanych pikl, pfi pouziti pivodnich separa¢nich podminek doslo
k dokonalé separaci kongeneru 52 od dalSich necistot (viz obrazek 48). Proto pro analyzu
téchto pigmentt a jejich meziproduktd byla nadéale pouzita plivodni metoda. Kazdy vzorek
PR 166 a PR 214 a jejich meziproduktti byl zpracovan postupem dle kapitoly 2.4.2.1 alespon
2x a ziskané extrakty byly analyzovany 3x pomoci HPLC/DAD metody s ptivodnimi

podminkami separace uvedenymi v tabulce 2.
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Obrazek 48: Chromatograficky zaznam analyzy kongeneru 52
v meziproduktu PR 166 bez vnitiniho interniho standardu pivodni metodou

Experimentalni podminky viz obrazek 33

Kongener 52 byl identifikovan a kvantifikovan pouze v meziproduktech téchto
pigmenti. Ve finalnich pigmentech nebylo mozné touto metodou jejich obsah stanovit
(nalezené odezvy hluboko pod limitem detekce).

Naméfené hodnoty obsahu kongeneru 52 v meziproduktech jsou uvedeny
v ptiloze 12. Primérné hodnoty obsahu kongeneru 52 v meziproduktech piepoctené
na extrak¢ni G¢innost jsou uvedeny v tabulce 20. V meziproduktu PR 166 bylo nalezeno
3,7 ppm kongeneru 52 a v meziproduktu PR 214 bylo nalezeno méné nez 2 ppm, tato
hodnota je pod hranici LOQ a zaroven pik byl na pomezi linie Sumu. Z téchto dlivodi mize

byt zjisténa tato koncentrace zatizena chybou.

Tabulka 20: Pramérné hodnoty obsahu kongeneru 52 v meziproduktech PR
166 a PR 214 naméiené pomoci HPLC/DAD metody

2,0 .

3.6.2 Analyza pomoci GC/HRMS
Pro srovnani byly vzorky pigmentd PR 166 a PR 214 a jejich meziprodukty
proméfeny také metodou GC/HRMS. Byly zpracovany postupem uvedenym Vv kapitole

2.4.2.2 s vynechanim ptecisténi extraktu pies sloupec silikagelu.
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V tabulce 21 jsou uvedeny namétfené hodnoty obsahu kongeneru 52 a jeho
procentudlni podil na celkovém obsahu PCB. Procentualni zastoupeni kongeneru 52
ze vSech PCB je 91 % u meziproduktu PR 166 a 76 % u meziproduktu PR 214. Ve srovnani
s meziprodukty pigmentt byl zjistén podstatny pokles obsahu kongeneru 52 ve vyslednych
pigmentech (mén€ nez 1 % u PR 166 ve srovnani s jeho meziproduktem, méné nez 2 %
u PR 214 ve srovnani s jeho meziproduktem). Z vysledkt vyplyva, Zze pii syntéze téchto

pigmentu je promyvani 0-dichlorbenzenem u¢inny pti odstraniovani PCB z meziproduktti.

Tabulka 21: Namérené hodnoty obsahu kongeneru 52 v PR 166 a PR 214 a
jejich meziproduktech naméiené pomoci GC/HRMS

3,5 91,0 3,9
0,024 6,7 0,36
13 76,0 1,6
0,025 5,3 0,47

Celkové zastoupeni PCB kongeneru 52 je cca 7 % v PR 166 a 5 % v PR 214. Jak
vyplyva z detailniho rozboru vysledk analyzy kongeneru 52 pomoci GC/HRMS, které jsou
obsahem jinych tetrachlorbifenyld. Zatimco ve vzorcich Pigment Red 2 ma kongener 52
dominantni podil v sumé tetrachlorbifenyltl, je jeho podil na celkové sumé tetrachlorbifenylt

v PR 166 a PR 214 tadové v jednotkach procent (tabulka 21).

3.6.3 Porovnani vyslednych hodnot a separa¢nich metod

Pii porovnani koncentraci kongeneru 52 v meziproduktu PR 166 namétenych
pomoci HPLC/DAD a GC/HRMS Ize konstatovat velmi dobrou shodu mezi obéma
metodami (tabulka 22) a lze konstatovat, ze malé mnozstvi kongeneru 52 obsazené
Vv internim standardu nema vliv na kvantifikaci tohoto kongeneru metodou HPLC/DAD.
Obsah kongeneru 52 nalezeny v meziproduktu PR 214 metodou HPLC/DAD je pod limitem
kvantifikace a nelze jej tedy pfimo porovnat s naméfenou hodnotou pomoci metody
GC/HRMS. Totéz lze konstatovat pro stanoveni obsahu kongeneru 52 ve finalnich
pigmentech, kdy zjisténé hodnoty obsahu metodou HPLC/DAD se pohybovaly pod limitem
detekce.
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Tabulka 22: Porovnani namérenych hodnot v meziproduktech Pigment Red
166 a Pigment Red 214

O PCB 52 [ppm] PCB 52 [ppm]

3.7 Acid Black 210

Barvivo Acid Black 210 se syntetizuje vicestupniovym postupem uvedenym
v kapitole 1.6.1. Pii téchto reakcich se mize vznikat fada necistot véetné polychlorovanych
bifenylt. Podle pouzitych vstupnich surovin (napi. diazoniova sul 2,5-dichloranilinu) byl

predpoklad, Ze toto barvivo miiZe obsahovat vysoké koncentrace PCB kongeneru 52.

3.7.1 Analyza pomoci HPLC/DAD

Vzorek barviva k analyze byl zpracovan stejnym postupem jako v piipadé pigmentt
podle kapitoly 2.4.2.1 dvakrat a ziskané extrakty nasledn¢ 3x analyzovany pomoci
HPLC/DAD s optimalizovanymi podminkami separace. Na obrazku 49 je chromatogram
analyzy zpracovaného vzorku Acid Black 210. Jak je vidét z chromatogramu v reten¢nim
Case 8,9 min, kde se eluuje interni standard (kongener 101) byl pik, jehoZ plocha piesahovala
plochu odpovidajici samotnému kongeneru 101. Z tohoto diivodu nemohl byt k vypoctu
pouzit postup vyuzity pti analyze ostatnich pigmentt, ale pro odhad obsahu kongeneru 52
v tomto barvivu byla pouzita aktualni velikost odezvy interniho standardu pfii jeho ptimé
analyze a primé&ma hodnota Uc¢innosti extrakce z dosavadnich experimentli, ktera Cini

64,6 %
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Obrazek 49: Chromatograficky zaznam analyzy PCB kongeneru 52 v Acid
Black 210 a samotného interniho standardu kongeneru 101
Experimentalni podminky viz obrazek 34

Pik sledovaného kongeneru 52 podle obrazku 49 byl nedokonale odseparovan

od dalSi necistoty a pro kvantifikaci byla odectena jeho plocha s vyuzitim rozdéleni obou

pikd v sedle. Z naméfenych experimentalnich dat metodou HPLC/DAD byl s vyuzitim

postupu uvedeného vySe odhadnut primérny obsah kongeneru 52 v Acid Black 210

152,3 ppm (tabulka 23). Jednotlivé namétené hodnoty jsou uvedené v piiloze 17. Dle

legislativnich natizeni by toto barvivo nemélo presdhnout koncentraci 50 ppm celkové sumy

PCB. Jiz samotny obsah kongeneru 52 v barvivu pfesahuje 3x povoleny limit sumy PCB,

coz je jednim z divodu, pro¢ toto barvivo se jiz nevyrabi.

Tabulka 23: Primérné hodnoty obsahu kongeneru 52 v barvivu Acid Black
210 namérené pomoci HPLC/DAD
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3.7.2 Analyza pomoci GC/HRMS

Pro analyzu pomoci GC/HRMS byl vzorek barviva zpracovan postupem podle
kapitoly 2.4.2.2 s finalnim ptecisténim pfes silikagelovou kolonu. Analyzou GC/HRMS byla
zjistén obsah 150 ppm konegenru 52, ktery piedstavuje vice nez 93 % celkové sumy PCB
v barvivu (tabulka 24). Zaroven bylo zjisténo, ze tento vzorek obsahuje 2,8 ppm (1,7 %)
kongeneru 101, ktery muze ovlivnit kvantifikaci kongeneru 52 pomoci HPLC/DAD.
Jednotlivé naméfené hodnoty jsou uvedeny v piiloze 18 a 19. Chromatografické zaznamy
Acid Black 210 se nachazi v piiloze 20 — 21.

Tabulka 24: Hodnoty obsahi PCB v Acid Black 210 naméi'ené pomoci
GC/HRMS

- 150 93,75 2,8 160

3.7.1 Porovnani vyslednych hodnot a separa¢nich metod
Vysledné koncentrace naméfené jak metodou HPLC/DAD, tak GC/HRMS jsou
uvedeny v tabulce 25. Hodnoty se velmi dobie shoduji, avsak v pfipadé¢ metody HPLC/DAD

se jedna pouze o odhad na zakladé primérnych hodnot ucinnosti extrakce pro jiné
analyzované koloranty. Jak bylo zjisténo metodou GC/HRMS vzorek barviva obsahoval
kongeneru 101 v koncentraci, ktera muze pozitivné ovliviiovat velikost piku interniho
standardu kongeneru 101 pfi HPLC/DAD metodé€, avSak nikoliv v takové vysi, kterou
reprezentuje zaznam analyzy extraktu barviva na obrazku 49. Z toho vyplyva, ze v retenénim
¢ase odpovidajicim internimu standardu se eluuje dalsi necistota, kterou nelze pouzitou

HPLC/DAD metodou odseparovat.

Tabulka 25: Porovnani namérenych hodnot obsahu kongeneru 52 v Acid

Black 210
@ PCB 52 [ppm] PCB 52 [ppm]

Pro ptesnou kvantifikaci kongeneru 52 v analyzovaném barvivu by bylo nutné najit
jiny vhodny dostupny interni standard PCB, ktery by se eluoval v jiném reten¢nim Case

nez kongener 101 a zaroven by nebyl obsazen v analyzovaném barvivu.
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ZAVER

Cilem diplomové price bylo stanoveni obsahu 2,2',5,5'-tetrachlorbifenylu
(kongener 52) ve vybranych organickych kolorantech pomoci metody HPLC/DAD
pouzivané V laboratofi Synthesia, a.S. a tyto vysledky porovnat s normovanou metodou
GC/HRMS pouzivanou v akreditované laboratofi ALS. Analyzovany byly pigmenty
Pigment Red 2, Pigment Red 166 a Pigment Red 214 s piislusnymi meziprodukty a dale
organické barvivo Acid Black 210 (Korostanova ¢eri AN). Vsechny vzorky poskytnuté
spoleCnosti Synthesia, a.s. nebyly urceny pro komer¢ni tcely.

Pivodni metoda HPLC/DAD pro analyzu kongeneru 52 v téchto kolorantech byla
optimalizovéna za ucelem zkraceni doby HPLC separace a tim celkového zefektivnéni
analyzy. Optimalizovana metoda byla aplikovana na analyzu vzorkti PR 2 syntetizovanych
ve spolecnosti Synthesia, a.s. i ve vzorcich pochézejicich od konkuren¢nich vyrobcu.
Ve vzorcich Synthesia bylo mozné vedle stanoveni obsahu samotného kongeneru 52
téz odhadnout celkovy obsah PCB v téchto vzorcich z dlouhodobych vysledkit méfeni
Vv laboratotich ALS a VUOS, kdy zjistény podil tohoto kongeneru na celkovém obsahu PCB
¢ini 70 %. Vybrané vzorky tohoto pigmentu byly sou¢asné analyzovany v laboratotfi ALS
s vyuzitim normované metody GC/HRMS pro analyzu PCB a zaslany ke kontrolni analyze
metodou GC/MS do spolecnosti VUOS. Vysledky téchto analyz vykazuji dobrou shodu,
coz potvrzuje, ze relativné jednoducha HPLC/DAD metoda je v tomto pifipadé dostatecna
pro kvantifikaci obsahu kongeneru 52 v analyzovaném pigmentu. Nalezené celkové obsahy
PCB ve vzorcich Synthesia spliiovali nafizeni legislativy EU stanovujici maximalni limit
PCB 50 ppm. U konkuren¢nich vzorki nebylo z diivodu neznamého podilu kongeneru 52
na celkovém obsahu PCB mozno celkovy obsah PCB odhadnout.

Dale byly metodami HPLC/DAD a GC/HRMS analyzovany Pigment Red 166
a Pigment Red 214 spolu s jejich meziprodukty. Pomoci GC/HRMS metody byl
kvantifikovan kongener 52 jak v meziproduktech, tak ve finalnich produktech. HPLC/DAD
metoda umoznila stanoveni tohoto kongeneru pouze v meziproduktech pigmentd,
ve findlnich produktech se obsahy pohybovaly pod limitem detekce a tato metoda neni
vhodna pro stanoveni takto nizkych koncentraci kongeneru 52. Z vysledkl analyz vyplyva,
ze 0-dichlorbenzen pouzity jako reakéni prostiedi pfi findlni syntéze pigmentu se zasadnim
zpusobem podili na poklesu obsahu PCB v pigmentu (pfechod PCB z meziproduktu
do roztoku).
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Posledni z analyzovanych kolorantl bylo barvivo Acid Black 210. V tomto barvivu
byl nalezen obsah PCB kongeneru 52 150 ppm, coz je trojnasobek maximalniho limitu
celkové sumy PCB. Hodnoty ziskané metodou HPLC/DAD i GC/HRMS byly shodné.
Z diivodu vysokého obsahu PCB toto barvivo se jiz ve spolecnosti Synthesia, a.s. nevyrabi.

Porovnadnim normované metody GC/HRMS a HPLC/DAD lze ulinit nasledujici
Zavery:

e HPLC/DAD metoda je mén¢€ naro¢na na instrumentaci nez GC/HRMS

e HPLC/DAD je vhodné spise pro rutinni analyzy stejného typu pigmenti, zvIasté jeli
nutno ze znalosti obsahu kongeneru 52 stanovit celkovy obsah PCB v pigmentu

e limit stanovitelnosti HPLC/DAD metody je nad 2 ppm

e nalezené obsahy kongeneru 52 obéma metodami jsou shodné v ramci
experimentalnich chyb

e pomoci GC/HRMS metody Ize vedle kongeneru 52 stanovit 1 dal$i kongenery, sumy

kongenerua s riznymi stupni chlorace.
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PRILOHY

Priloha 1: Kalibra¢ni data pro prvni kalibracni zavislost PCB kongeneru 52

.1 00002567 7,607
.2 | 00005134 18,827
3  0,0010268 37,682
4 | 00015402 58,055
.5 0,0020536 75,116
.6 0,0025670 94,25

Priloha 2: Kalibra¢ni data pro druhou kalibra¢ni zavislost PCB kongeneru 52

.1 0,0002567 8,512
.2 | 00005134 17,601
.38 | 00010268 34,618
.4 0,0015402 54,497
-5 0,0020536 70,787
.6 0,0025670 88,391
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Piiloha 3: Namérené hodnoty obsahu sledovanych kongeneri PCB v 15 mg
vzorku interniho standardu pro HPLC/DAD zjisténé pomoci GC/HRMS
v akreditované laboratoii ALS

Vzorek: Interni standard - PCB kongener 101

, Mez Mez

PCB [r?;}/]\sllzeg,eei] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #77 < 0,017 0,017 0,056
PCB #81 < 0,018 0,018 0,061
PCB #126 < 0,018 0,018 0,06
PCB #169 < 0,027 0,027 0,088
PCB #105 < 0,019 0,019 0,065
PCB #114 < 0,018 0,018 0,06
PCB #118 9,6 0,018 2,4
PCB #123 < 0,018 0,018 0,061
PCB #156 < 0,025 0,025 0,084
PCB #157 < 0,026 0,026 0,087
PCB #167 21 0,026 0,17
PCB #170 < 0,046 0,046 0,15
PCB #180 < 24 0,039 2.4
PCB #189 < 0,035 0,035 0,12

, Mez Mez

PCB [r?;}/]\s/lzeg%i] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #28 < 49 0,016 4,9
PCB #52 30 0,023 4.9
PCB #101 14000 0,028 5,2
PCB #118 9,6 0,018 2,4
PCB #138 < 0,03 0,03 0,098
PCB #153 38 0,024 6,3
PCB #180 < 24 0,039 2.4
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Piiloha 4: Chromatograficky zaznam analyzy interniho standardu PCB kongeneru 101 pomoci GC/HRMS (0-21 min)

RT: 15.14-21.23
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Priloha 5: Chromatograficky zaznam analyzy interniho standardu PCB kongeneru 101 pomoci GC/HRMS (19-24,6 min)

C:\Xcalibur\..\DFS5\TF\pc_TF_STD_19mgre 05.05.2021 17"
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Piiloha 6: Hodnoty tdinnosti extrakce a nalezené obsahy PCB p¥i opakovanych
analyzach v jednotlivych Synthesia vzorcich pomoci HPLC/DAD

Vzorek S1 ] Vzorek S2
U¢innost Utinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] | | extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
53,96 58 8,3 73,29 8,0 115
53,50 58 8,3 73,35 8,1 115
51,75 6,0 8,6 73,25 7,9 11,4
56,35 6,9 9,9 62,17 7,8 11,2
57,34 9,7 9,5 62,13 7,7 11,1
56,95 6,9 9,9 62,14 7,7 11,0
Pramér 6,9 9,1 ‘ Prumér 79 11,3
] Vzorek S3 . Vzorek S4
Ucdinnost Uc¢innost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
57,70 8,0 11,4 67,89 6,6 9,4
57,66 79 11,3 67,74 6,6 9,4
57,71 8,1 11,6 67,95 6,7 9,6
67,00 8,2 11,8 71,71 6,5 9,3
66,89 8,2 11,7 71,65 6,5 9,3
66,78 8,1 11,6 71,69 6,4 9,1
Primér 8,1 11,6 Primér 6,6 9,4
] Vzorek S5 ] Vzorek S6
Ucinnost Ucdinnost
extrakce [%)] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] | | extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
69,55 8,2 11,7 55,44 10,6 15,2
69,43 8,2 11,7 55,23 10,7 15,3
69,28 8,1 11,6 55,81 10,6 15,2
67,24 8,0 11,4 70,18 11,1 15,8
67,84 8,1 11,5 70,26 11,1 15,8
67,87 8,1 11,6 72,34 11,0 15,7
Priamér 8,1 11,6 Primér 10,9 15,5
. Vzorek S7 ] Vzorek S8
Ucdinnost Ucinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] extrakce [%]| PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
71,02 8,2 11,7 76,82 7,6 10,8
70,64 8,0 11,5 76,41 7,5 10,7
69,46 8,1 11,6 76,78 7,4 10,6
58,90 8,1 11,6 60,10 6,9 9,8
58,69 8,0 11,5 62,03 6,7 9,5
58,68 8,1 11,6 62,05 6,7 9,5
Priamér 8,1 11,6 Primér 7,1 10,2




] Vzorek S9
U¢innost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
81,51 10,5 14,9
82,12 10,6 15,1
82,05 10,7 15,2
76,83 11,1 15,9
76,36 11,3 16,2
75,80 11,3 16,2
Prumér 10,9 15,6
] Vzorek S11
Uc¢innost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
66,86 5,8 8,3
66,56 5,8 8,3
67,33 6,0 8,6
47,84 6,9 9,9
47,46 9,7 9,5
47,57 6,9 9,9
Priamér 6,9 9,1
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] Vzorek S10
Uc¢innost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
61,23 8,8 12,5
61,49 8,6 12,3
62,86 8,8 12,5
58,25 8,9 12,7
58,10 8,9 12,7
55,61 9,3 13,3
Pramér 8,8 12,5




Priloha 7: Protokol analyzy vzorku S1 z laboratore VUOS

Vzorek S1
voorek \ersal ferven F2R-AVBB Sampile Versal éerven F2R-A/BB
navazka v gramech: LR TTRTS JCI
koncentrace ISTD [ppm| L "'\‘.
ISTD v ul: 10 GCMS: Shimadzu GC/MS-QP2010Plus  GC column: HP - SMS Ul i /) —c
A |ISTD] A [vzorek| PCB |pykg] d-CB eky. [ppm|
mono-CB 20042 0 0.0 .00 PCB [uglkg) LoD [ugkg]
di-CB 20942 8504 1834 .41 mono-CB 00 2
iri-CB 20042 125778 27129 5.25 4-CB 183 2
= toho ¥28 20942 43523 938.8 tri-C8 2713 2
reira-CB 12771 214960 7491.5 12.78 PCB #28 (*) 939 2
= toho #52 12771 214504 7475.6 XXX tetra-CB 7491 7
ipenta-CB 0151 | 606 81.2 0.12 PCB 252 (") 7476 rs
z toho #101 9351 200 455 XXX penta-CB &1 5
fexu-CB 0 1.0 0.00 PCB #101 (*) 45 5
Ztohe 153 5490 0 0,0 hexa-CB o0 13
ztwhe 8138 4883 0 0.0 XXX PCB #153 (") 0o 13
hepra-CB 2495 0 0.0 0.00 PCB #138 () a0 13
z toho #180 2495 0 0.0 hepta-CB ao 35
okta-CB 540 0 0.0 0,00 PCB #180 (*) a0 35
nona-CB 540 0 0.0 0.00 octa-CB a0 35
deka-C8 540 0 0.0 0.00 nona-CB 00 35
{celkem 10 469,0 18.56 deca-CB 00 26
Total content of PCBs 10 469
Konc. faktory std. 13C PCB Total content of PCBs according ETAD** 6 281
PCB faktor -ampule
28 0,954 niCB 00 - analyt nebyl za danych podminek detekovan
$2 0,940 tetraCB (+) - hodnoty se nachazeji v oblasti ména spolehlivé kvantifikace s nejistotou méfeni + 45 % na 95% hiadiné
101 0,908 pentaC’B spolehiivosti
138 0.936 hexaCB Pro ostatni hodnoty plati nejistota méfeni £15 % na hladiné spolehlivosti 95%
153 1.032 hexaCB
180 0.930 heptaCB (*) - volitelné. v tomto ptipadé stanoveno
209 0.930 decaCB (**) - dekachlorbifenylovy ekvivalent vyjadien podle nermy ETAD A 4003-218-1/1986
|Detekeni limity
PCB A (det.l.) det.|.[uglkg]
mono 100 2
di 100 2
8000 - -
tri 2 7 000 == —— —
tetra 7 gm == R -
penta 5 24000 == == —a
‘ mow | — —
hexa 13 a2 000 —_— = — i
hepta 35 1900 =
okta 35 & & & & &
? F S §
nona ( 35 g S & K
deka 50 26




Piiloha 8: Protokol analyzy vzorku S2 z laboratoi'e VUOS
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Vzorek S2
vzorek Nersal cerven 12R-17BB S Versal ¢ervein F2R-F/BB
navazka v gramech: 0ins Cl .
Koncentrace ISTD |ppm| 5
ISTD v pl: 10 GC/MS: Shimadzu GC/MS-QP2010PIus  GC column: HP - 5 MS UI a \
A JISTD] A |vzorek| PCB {pakal d-CR ckv. [ppm| ‘
monae-CB 28451 0 0.0 0.00 PCB [paikg) LoD [pgfkg)
di-CB 28451 760 159.6 0.36 mona-CB 00 2
ri-CB 218451 177400 29001,7 561 di-CB 160 2
z toho #28 28451 61752 10101 tn-CB 2302 2
retra-CB 19280 355709 8 4598 14,43 PCE #28 (") 1010 2
z toho #32 19280 354916 8 441.0 XXX tetra-CB 8 460 5
nia-CB 19370 2909 731 0.1 PCB #52 (*) 2441 5
ztoho #101 19370 1870 47.0 XXX penta-CB 73 3
hevu-CB 0 0.0 0.00 PCB #101 (") 47 3
ztoho #1353 19155 0 0,0 hexa-CB 00 4
ztoho #138 17527 0 0.0 XXX PCB 2153 (*) 00 4
hepra-CB 15200 0 0,0 0.00 PCB #138 {*) 00 4
z toho #180 15200 0 0,0 hepta-CB 00 B
okta-CB 5972 0 0.0 0.00 PCB #180 (*) 00 3]
nonu-CB 5972 0 0.0 (.00 octa-CB 00 [
deku-CB 5072 0 0,0 0.00 nona-C8 00 [
celkem 115943 20,51 deca-CB 00 4
Total content of PCBs 11 584
Konc. faktory std. 13C PCB Total content of PCBs according ETAD** 6957
PCB faktor -ampule
28 0,954 B 00 - analyt nebyl za danych podminek detekovan
52 0.940 tetraCB (+) - hodnoty se nachazeji v oblasti méné spolehlive kvantifikace s nejistotou méfeni £ 45 % na 95% hladiné
101 0,998 pentaCB3 spolehlivosti
138 0.936 hexaCB Pro ostatni hodnoty plati nejistota méfeni +15 % na hiading spolehlivosti 95%
153 1.032 hexaCB
150 0,930 heptaCB (*) - volitelné, v tomto pHpadé stanoveno
200 0.930 decaC’B (**} - dekachlorbifenylovy ekvivalent vyjadfen podie normy ETAD A 4003-218-1/1986
Detekéni limity |
PCB A (det.l) det.|.{ug/kg] 1
mono 100 2 i
di 100 2
9000 s
tri 100 2 8000 - — —
= 000 4— = — — ;
tetra 200 5 000 — ==
100 | L — -
penta 100 3 | 4 000 . =
o0 S0 S - -
hexa 150 4 & 000 = .
hepta 200 o e — | &
okta 200 6 & & & & & &
= | ' S A
nona 200 6 f e &
deka 150 4




Piiloha 9: Namérené hodnoty obsahu sledovanych kongeneri PCB ve vzorku K2
pomoci GC/HRMS v akreditované laboratori ALS, vzorek zpracovan bez sloupcové
chromatografie

Vzorek: K2 bez sloupcové kolony

, Mez Mez

PCB [r?;;}//\sllze(;irzl;] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #77 < 6,7 0,12 6,7
PCB #81 < 0,13 0,13 0,44
PCB #126 < 0,14 0,14 0,47
PCB #169 < 0,22 0,22 0,75
PCB #105 < 0,15 0,15 0,49
PCB #114 < 0,14 0,14 0,46
PCB #118 8,9 0,14 8,9
PCB #123 < 0,14 0,14 0,47
PCB #156 < 0,22 0,22 0,73
PCB #157 < 0,22 0,22 0,74
PCB #167 0,23 0,23 0,78
PCB #170 < 045 0,45 1,5
PCB #180 < 0,91 0,38 0,91
PCB #189 < 0,34 0,34 1,1

, Mez Mez

PCB [r?;}//\s/lzeodre;li] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #28 < 0,081 0,081 0,27
PCB #52 95000 0,14 47
PCB #101 950 0,2 50
PCB #118 < 89 0,14 8,9
PCB #138 < 13 0,26 1,3
PCB #153 < &1 0,22 8,1
PCB #180 < 0,91 0,38 0,91

Priloha 10: Namérené hodnoty obsahu sumy PCB ve vzorku K2 pomoci
GC/HRMS v akreditované laboratofi ALS, vzorek zpracovan bez sloupcové
chromatografie

Vzorek: K2 bez sloupcové kolony
, Mez Mez
skupiny PCB [r?g//\s/lze(;irzli] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB 360 0,13 1,3
di-PCB 4400 0,087 3,5
tri-PCB 11000 0,081 82
tetra-PCB 98000 0,14 72
penta-PCB 1200 0,14 100
hexa-PCB < 140 0,22 140
hepta-PCB < 6l 0,38 61
okta-PCB < 22 0,54 22
nona-PCB < 2 0,2 2
deka-PCB < 0,17 0,17 0,58
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Priloha 11: Hodnoty u¢innosti extrakce a nalezené obsahy PCB pfi opakovanych
analyzach v jednotlivych konkurenénich vzorcich pomoci HPLC/DAD

] Vzorek K1 Vzorek K2
Ucinnost Ulinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] | | extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
79,01 30,3 433 76,70 81,6 166,6
75,87 31,6 45,2 78,88 79,7 113,9
75,13 31,6 45,2 78,44 79,6 1138
76,94 334 477 88,33 80,5 115,0
78,33 32,7 46,7 87,77 80,6 115,1
78,41 33,1 47,3 87,47 80,9 1156
Primér 32.1 45.9
] Vzorek K3 Vzorek K4
U¢innost U¢innost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] | | extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
62,50 14,3 20,5 85,43 40,2 57,4
61,51 14,9 21,3 83,42 41,4 59,2
62,51 14,4 20,6 81,77 411 58,7
66,80 16,1 23,0 81,95 43,4 62,0
66,63 16,0 22,9 82,56 43,3 61,8
64,78 16,4 23,4 83,43 43,1 61,6
Primér 15,4 22,0 Pramér 42,1 60,1
] Vzorek K5 Vzorek K6
Utinnost Uéinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] | | extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
83,19 31,8 454 56,02 26,4 37,7
82,76 31,8 455 56,16 26,6 37,9
79,11 33,6 48,0 56,11 26,4 37,8
61,26 31,2 44,6 52,40 27,2 38,8
59,32 31,2 44,6 52,38 27,1 38,7
60,68 31,0 443 52,42 27,1 38,6
Prumér 31,4 449 Prumér 26,8 38,3
Vzorek K7 Vzorek K8
Utinnost Uéinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm] extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
68,95 52,7 75,3 81,34 25,9 37,0
71,20 52,9 75,6 81,52 25,9 37,0
71,62 52,7 75,3 81,00 26,0 37,2
81,64 48,4 69,2 59,36 24,8 35,4
80,93 49,0 70,0 59,09 24,7 35,3
81,30 48,3 69,1 58,71 24,6 35,1
Primér 507 72,4 Primér 25,3 36,2




Vzorek K9

Ucinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
56,45 12,3 37,7
56,23 12,2 37,9
56,53 12,3 37,8
78,31 13,0 38,8
78,28 12,9 38,7
78,37 13,0 38,6
Priamér 12,6 38,3
] Vzorek K11
U¢innost
extrakce[%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
46,97 14,6 20,8
44,51 17,1 24,4
44,88 15,4 22,0
34,50 14,5 20,7
32,07 15,4 22,0
32,27 15,3 21,9
Prumeér 15,0 21,5

] Vzorek K10
Ucdinnost
extrakce [%] | PCB 52 [ppm] | Suma PCB [ppm]
83,19 8,6 12,2
82,74 8,8 12,5
82,71 8,8 12,5
71,47 9,3 13,2
69,69 9,5 13,6
70,51 9,5 13,6
Pramér 9,1 12,9

Piiloha 12: Uéinnosti extrakce a naméfené hodnoty obsahu kongeneru 52
v meziproduktech Pigment Red 166 a Pigment Red 214 pomoci HPLC/DAD

__PR 166 meziprodukt
U¢innost
extrakce [%0] PCB 52 [ppm]

84,48 3,8
84,16 3,8
85,02 4,0
87,70 3,6
90,95 3,5
89,19 3,6
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__PR 214 meziprodukt
Uc¢innost
extrakce [%0] PCB 52 [ppm]

91,72 2,1
92,15 2,1
91,98 1,7
92,76 2,0
92,71 1,9
94,18 2,1




Piiloha 13: Naméiené hodnoty obsahy sumy PCB v meziproduktu PR 166
pomoci GC/HRMS v akreditované laboratoii ALS

Vzorek: Meziprodukt PR 166
, Mez Mez
skupiny PCB [r?;}//\sllze(;ireel;] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB < 0,52 0,052 0,52
di-PCB < 1,3 0,031 1,3
tri-PCB 240 0,028 64
tetra-PCB 3500 0,039 47
penta-PCB 110 0,039 74
hexa-PCB < 100 0,084 100
hepta-PCB < 36 0,13 36
okta-PCB < 8,2 0,21 8,2
nona-PCB < 1,7 0,17 1,7
deka-PCB < 0,15 0,15 0,49

Priloha 14: Naméiené hodnoty obsahy sumy PCB v pigmentu PR 166 pomoci
GC/HRMS v akreditované laboratofi ALS

Vzorek: PR 166

. Mez Mez

skupiny PCB [r?éﬁlzecieel;] detekce stanovitelnosti

[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB < 0,5 0,05 0,5
di-PCB < 0,45 0,011 0,45
tri-PCB < 53 0,013 53
tetra-PCB 360 0,016 18
penta-PCB < 29 0,016 29
hexa-PCB < 81 0,035 81
hepta-PCB < 26 0,053 26
okta-PCB < 33 0,082 33
nona-PCB < 0,72 0,072 0,72
deka-PCB < 0,061 0,061 0,2
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Piiloha 15: Naméiené hodnoty obsahy sumy PCB v meziproduktu PR 166
pomoci GC/HRMS v akreditované laboratoii ALS

Vzorek: Meziprodukt PR 214
, Mez Mez
skupiny PCB [r?;}//\sllze(;ireel;] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB < 0,45 0,045 0,45
di-PCB < 1,3 0,033 1,3
tri-PCB 160 0,032 2,6
tetra-PCB 1300 0,051 7,1
penta-PCB 85 0,049 7,6
hexa-PCB < 11 0,082 11
hepta-PCB < 11 0,14 11
okta-PCB < 72 0,18 7,2
nona-PCB < 9,6 0,96 9,6
deka-PCB < 0,78 0,78 2,6

Priloha 16: Naméiené hodnoty obsahy sumy PCB v pigmentu PR 166 pomoci
GC/HRMS v akreditované laboratofi ALS

Vzorek: PR 214

. Mez Mez

skupiny PCB [r?éﬁlzecieel;] detekce stanovitelnosti

[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB < 0,8 0,08 0,8
di-PCB < 2 0,049 2
tri-PCB < 82 0,053 82
tetra-PCB 470 0,08 35
penta-PCB < 98 0,077 98
hexa-PCB < 130 0,15 130
hepta-PCB < 49 0,2 49
okta-PCB < 12 0,3 12
nona-PCB < 79 7,9 79
deka-PCB < 1,1 1,1 3,5
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Piiloha 17: Uéinnosti extrakce a naméfené hodnoty obsahu kongeneru 52 v Acid
Black 210 pomoci HPLC/DAD

PCB 52 [ppm]
1455
145,9
146,7
158,7
158,6
158,3

Piiloha 18: Naméiené hodnoty obsahu sledovanych kongenera PCB v Acid Black
210 pomoci GC/HRMS v akreditované laboratori ALS

Vzorek: Acid Black 210

, Mez Mez

PCB [;;)//\s/lze:rf;l;] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #77 < 6,7 0,12 6,7
PCB #81 < 0,13 0,13 0,44
PCB #126 < 0,14 0,14 0,47
PCB #169 < 0,22 0,22 0,75
PCB #105 < 0,15 0,15 0,49
PCB #114 < 0,14 0,14 0,46
PCB #118 8,9 0,14 8,9
PCB #123 < 0,14 0,14 0,47
PCB #156 < 0,22 0,22 0,73
PCB #157 < 0,22 0,22 0,74
PCB #167 0,23 0,23 0,78
PCB #170 < 0,45 0,45 1,5
PCB #180 < 0,91 0,38 0,91
PCB #189 < 0,34 0,34 1,1

, Mez Mez

PCB [r\]g}ll\s/lze(;ireel;] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]

PCB #28 < 0,081 0,081 0,27
PCB #52 95000 0,14 47
PCB #101 950 0,2 50
PCB #118 < 8,9 0,14 8,9
PCB #138 <13 0,26 1,3
PCB #153 < 8,1 0,22 8,1
PCB #180 < 0,91 0,38 0,91

104




Priloha 19: Namérené hodnoty obsahy sumy PCB v Acid Black 210 pomoci
GC/HRMS v akreditované laboratori ALS

Vzorek: Acid Black 210
, Mez Mez
skupiny PCB [r?;}//\sllze:reekk] detekce stanovitelnosti
[ng/vzorek] [ng/vzorek]
mono-PCB 360 0,13 1,3
di-PCB 4400 0,087 3,5
tri-PCB 11000 0,081 82
tetra-PCB 98000 0,14 72
penta-PCB 1200 0,14 100
hexa-PCB < 140 0,22 140
hepta-PCB < 61 0,38 61
okta-PCB < 22 0,54 22
nona-PCB < 2 0,2 2
deka-PCB < 0,17 0,17 0,58
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Piiloha 20: Chromatograficky zaznam analyzy Acid Black 210 pomoci GC/HRMS (a)

RT: 14.90-21.18
RT:15.34 NL:
15.343 8.17E7

AA: 237865495 m/z=

289.5-
2905 MS
ICIS
pc_TF_CE
RNred

SN: 2618927

:1973 RT:2001  RT:2038 RT:20.85 RT:21.07
10.727 20,013 20.382 20847 21.073
1521 AN 3534 AA1619 A 1610
e
= 126 SN:14-.._ SN: 20
RT: 1534 NL:
15.343 8.61E7
AA 277019861
SN: 2505709

m/z=
291.5-
2925 MS
ICIs
pc_TF_CE
RNred

RT:20.01
20.013
AA 14092

RT: 18.06 NL:
18.060 2.12E4

AA: 63283 ] ) mie=
SN: 1416 RT:20.35 RT:20.76

20.346 20763 30;-5'
AA 50456 AA 56237 3025 Ms

ICIs
N: 1 N: 1034
SN: 1030 SN: 103 pc_TF_CE
RNred

100

80

60

40 RT:19.14
19.144

AA: 880

RT:21.18

21.180
20

RT: 18.06 ] ] NL:
18.060 2.75E4
AA: 79944 m/z=

SN: 1778 RT:18.92 RT: 20.35 ZROT :7?;'76 303.5-
18.917 :

. 3045 MS
AA: 54624 23714362[2 IcIs
SN: 1226 pc_TF_CE
RNred

100
15.33
80 1

145
60 3

40 RT:20.97

.966
20

15.0 155 16.0 16.5 17.0 E 18.0 k . 195
Time (min)

Extrak¢ni standard (EX) PCB 52 Nastfikovy standard (NS) PCB 70 EXPCB81 EXPCBT77
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Priloha 21: Chromatograficky zaznam analyzy Acid Black 210 pomoci GC/HRMS (b)

RT: 17.97 - 24.72

RT: 21.62 NL:
21618 221E6
A 7417232 miz=
B SN: 68359 3235-
1007 3245 MS
e O s
] :118.. : pc_TF_|
60 18131 ?;11595'16 RNred
g 2NN A 1854412 :
405 SN:23077 RT:1841 RI:1889 0 RT:20.25  RT:2062 RT:22.12 RT: 2254 RT.22.80 RT:23.13 RT:23.72 RT: 2422
18893 SN:19228 22118 22541
18.405 : 20251 20620 : : 22798 23131 23721 24220
20 AA:2349  AA208587 AA' 19245 AA 3646 AA 211503 AA45BLIS3 55454 An2835 AA 6246 AA 2826
o _SNigs  SN:2130 SN:22 SNy; 39 SN:1450  SNi3394  gyo55  gNio7 SN: 42 _SN: 14
. RT: 2162 NL:
RT:18.13 21618 L1786
18.131 RT:19.16
: 119 AA: 3828658 miz=
AA: 3385631 To.155 oo J0285 mie
100 SN:35590 AA 2825433 : 3265 MS
SN:30078 cle

pc_TF_CE
RNred

RT:18.89
RT: 18.42 18.893

18417 AA: 309093
AA 2231 SN: 3273
SN: 25

RT:22.12 RT:2254 p1.9p80 RT:2315
22118 22541 95798 23.146
An103864  AA228071 an 50697 aa 4511
SN: 735 SN:1788  oN:115  SN:i22

40 RT:19.47 RT:20:25 RT:20.61

19.465 20.251 20.609

AA 1110 AA 3701 AN 3148

SN: 10 SN; 42 SNi43_
RT:20.18 RT:21.78 NL
20180 21.785 RT: 22.25 RT22.05 RT:24.58 8.50E3
AA: 28068 RT:21.63 AA 30779 22.254 2000 24583 miz=

RT:19.14 SN: 818 21.633 SN: 821 AA 26799 AA 27682 AA 28935 335 5-

100 : :
j 19.144 AA 24861 SN: 737 SN: 691 SN:733 3365 MS

20

L

60

40

20

%

80 AA 16478 SN:638 ICIS
SN: 542 pc_TF_CE
RNred
RT:22.68 RT: 23.19 RT: 24.04
22.677 23.192 24.039
AA 437 AA: 309 AA1212
N : SN: 35
SN:11 SN: 13 B

) RT:21.78 NL:
goTﬁ;%lB RT:21.62 21785 RT: 22.25 RT: 2458 L42E4
: 21618  AA 48671 22.254 RT:22.95 24583 M=
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