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DIRECTIVA DA COMISSAO
de 8 de Julho de 1980

que estabelece 0 método comunitdrio de anilise para o controlo oficial do teor de monémero de cloreto de
vinilo nos materiais e objectos destinados a entrar em contacto com os géneros alimenticios

(80/766/CEE)

A COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,

Tendo em conta o Tratado que institui a Comunidade
Econémica Europeia,

Tendo em conta a Directiva 78/142/CEE do Conselho, de 30 de
Janeiro de 1978, relativa a aproximacao das legislagdes dos
Estados-membros respeitantes aos materiais e objectos con-

tendo mondémero de cloreto de vinilo destinados a entrar em
contacto com os géneros alimenticios (') e, nomeadamente, o

seu artigo 3¢,

Considerando que a Directiva 78/142/CEE prevé no seu
artigo 2° que os materiais e objectos considerados ndo devem
conter monémero de cloreto de vinilo em quantidade superior a
1 miligrama por quilograma de produto acabado, e no seu
artigo 39, que este limite deve ser controlado por um método de
analise comunitario ;

Considerando que, com base numa série de analises efectuadas
em conjunto, o método descrito em anexo se revelou suficiente-
mente exacto e reprodutivel para ser adoptado como método

comunitario ;

Considerando que a medida prevista na presente directiva ¢
conforme ao parecer do Comité Permanente dos Géneros
Alimenticios,

(') JOn°L 44de15.2.1978, p. 15.

ADOPTOU A PRESENTE DIRECTIVA :
Artigo 1°

Os Estados-membros exigirdo que a analise necessaria para o
controlo oficial do teor de cloreto de vinilo mondmero nos
materiais e objectos destinados a entrar em contacto com 0s
géneros alimenticios — denominados no anexo « materiais e
objectos » — seja efectuada de acordo com o método descrito
no anexo.

Artigo 2°
Os Estados-membros pordo em vigor as disposi¢des legislativas,
regulamentares e administrativas necessarias para darem cum-
primento a presente directiva, o mais tardar dezoito meses apos

a sua notificacdo. Desse facto informardo imediatamente a
Comissdo.

Artigo 3%

Os Estados-membros sdo destinararios da presente directiva.

Feito em Bruxelas em 8 de Julho de 1980

Pela Comissdo
Etienne DAVIGNON

Membro da Comissdo
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ANEXO

DETERMINACAO DO TEOR EM MONOMERO DE CLORETO DE VINILO DOS MATERIAIS E

3.1.
3.2

3.3.

4.1.

4.2.
4.3.

4.4,

4.5.
4.6.
4.7.

OBJECTOS

OBJECTIVO E AMBITO DE APLICAGAO

O método permite determinar o teor de mondémero de cloreto de vinilo nos materiais e objectos.

PRINCIPIO

A determinag¢do do teor de mondmero de cloreto de vinilo nos materiais e objectos é efectuada
por cromatografia em fase gasosa, de acordo com a técnica « head space », apos dissolugdo ou
suspensao da amostra em N, N-dimetilacetamida.

REAGENTES
Cloreto de vinilo (CV), de pureza superior a 99,5 % (v/v).

N, N-dimetilacetamida (DMA), isenta de impurezas susceptiveis de ter o mesmo tempo de
retengdo que o CV ou que o padrdo interno (3.3), nas condigdes de ensaio.

Eter dietilico ou 2-cis-buteno, em DMA (3.2) como padrio interno. Estes padrdes internos devem
ser isentos de impurezas susceptiveis de ter os mesmos tempos de reten¢do que o CV, nas con-
dicGes de ensaio.

APARELHOS
NB :

Apenas se mencionaram os instrumentos ou elementos de aparelhos de tipo especial ou que cor-
respondem a especificagdes particulares. Parte-se do principio que os equipamentos de labo-
ratorio usuais se encontram disponiveis.

Um cromatégrafo de fase gasosa munido de um dispositivo automatico de amostragem « head
space » ou equipado com os aparelhos necessarios para injec¢do manual da amostra.

Um detector de ionizagdo de chama ou outros detectores mencionados no ponto 7.
Uma coluna de cromatografia em fase gasosa.

A coluna deve permitir a separagdo dos picos do ar, do CV e do padrio interno, quando este
ultimo tiver sido utilizado.

Além disso, o sistema combinado 4.2 e 4.3 deve permitir que o sinal obtido com uma solugdo de
CV a 0,02 mg/1 de DMA ou de CV a 0,02 mg/kg de DMA seja igual a pelo menos S vezes o ruido

de fundo do aparetho.

Os frascos que contém a amostra sdo equipados com diafragmas de silicone ou de borracha
butilica.

A utilizagao de processos manuais de amostragem pode ter como consequéncia, quando se retira a
amostra no « head space » por meio de uma seringa, a formagdo de um vacuo parcial no frasco.
Por isso se recomenda a utiliza¢do de frascos maiores quando se utilizam processos manuais que
ndo permitam a pressuriza¢do dos frascos antes de se retirarem as amostras.

Micro-seringas.
Seringas estanques ao gis para amostragem manual no « head space ».

Balanga analitica, com precisdo de 0,1 mg.

TECNICA

ATENCAO : 0 CV ¢ uma substéncia perigosa que, a temperatura ambiente, se apresenta sob a
forma gasosas ; por isso, a preparacao das solugdes deve ser efectuada numa chaminé bem
ventilada.
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5.1

5.2

5.3.

NB.

— tomar todas as precaugdes necessarias para evitar qualquer perda de CV ou de DMA,

— em caso de utilizagdo de técnicas de amostragem manual, pode ser utilizado um padrao
interno (3.3.),

— em caso de utilizagdo de um padrao interno, utilizar a mesma solu¢do durante toda a ope-
racao.

Preparagio da solugcao padriao concentrada de CV de 2000 mg/kg aproximadamente

Pesar, com aproximacio de 0,1 mg, um recipiente adequado de vidro ; adicionar nesse recipiente
uma certa quantidade (por exemplo 50 ml) de DMA (3.2). Pesar de novo. Juntar 8 DMA uma
certa quantidade, (por exemplo 0,1 g) de CV (3.1) no estado liquido ou gasoso, injectando-o len-
tamente no DMA. Para adicionar o CV, pode-se igualmente fazé-lo borbulhar no DMA, desde
que se utilize um dispositivo que permita evitar as perdas de DMA. Pesar novamente, com aproxi-
magao de 0,1 mg. Esperar duas horas para atingir o equilibrio. Conservar a solugdo padrao num
frigorifico.

Preparacgido da solugdo padrio diluida de CV

Pesar uma quantidade determinada de solugdo padrao concentrada de CV (5.1) e diluir a um
volume conhecido ou a peso conhecido com DMA (3.2) ou com a solugdo padrao interna (3.3). A
concentragao de solugdo padrdo diluida assim obtida exprime-se em mg/l ou mg/kg
respectivamente.
Preparacao da curva de calibracao
NB — acurva deve ser composta pelo menos de 7 pares de pontos,

— a reprodutibilidade das respostas(') deve ser inferior a 0,02 mg CV/I ou kg de DMA,

— a curva deve ser calculada a partir desses pontos pelo método dos minimos quadrados,
o que significa que a regressdo linear deve ser calculada por intermédio da seguinte

equagao :
y =ap+a

om nxy — (Zx) - (Zy)

que 2

nXx? — (Ex)2
e (B (Z0) = (54 (Zw)
nXx? — (Zx)2

em que

y = altura ou superficie dos picos por cada determinagio ;

X = a concentragdo correspondente na linha de regressao ;

n o numero de determinagdes efectuadas (n>14) ;

— acurva deve ser linear, isto ¢, o desvio padrao (s) das diferengas entre as respostas medi-
das (y;) € o valor correspondente das respostas calculadas a partir da linha de regressdo
(z;), divididos pelo valor médio (4y) de todas as respostas medidas nio deve ultrapassar o

valor 0,07.
Portanto : 3 < 0,07
n
X yi—z?
i=1
emque : S = n—1
1
y = -z Yi
Mi=1
y; = cada resposta individual medida ;
z, = valor correspondente da resposta (y;) na linha de repressdo calculada ;
n >14.

(") Ver Recomendacio ISO DIS 5725 : 1977.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.6.1.

5.6.2.

5.6.3.

5.6.4.

6.2.

Preparar duas séries de pelo menos 7 frascos (4.4). Juntar a cada frasco volumes de solugdo
padrao diluida de CV (5.2) e de DMA (3.2) ou de solugdo padrao en DMA (3.3) necessarias para
que a concentracdo final de CV nas solu¢des em duplicado seja aproximadamente igual a 0 ;
0,050 ; 0,075 ; 0,100 ; 0,125 ; 0,150 ; 0,200 etc. mg/1 ou mg/kg de DMA, e para que todos 0s
frascos contenham a mesma quantidade de DMA que a que ¢ utilizada no ponto (5.5). Selar os
frascos e proceder como se descreve no ponto (5.6). Estabelecer um diagrama tendo em ordenadas
as superficies (ou as alturas) dos picos de CV das duas séries de frascos ou a relagdo entre essas
superficies (ou alturas) e as respeitantes aos picos do padrédo interno, e em abcissas, as concen-
tracoes das duas séries de solugoes.

Verificacio da preparagio das solu¢des-padrao obtidas nos pontos 5.1.e 5.2.

Repetir as operagdes descritas nos pontos 5.1. e 5.2.para obter uma segunda solugdo-padrao
diluida com uma concentragio igual a 0,1 mg CV/1 ou mg CV/kg de DMA ou de solugdo-padrao
interna. A média de duas determinagdes por cromatografia gasosa desta solu¢do ndo deve diferir
mais de 5 % do ponto correspondente na curva de calibragéo. Se a diferenga for superior a 5 %
rejeitar todas as solugdes obtidas nos pontos 5.1, 5.2, 5.3.¢ 5.4.e repetir a operagio desde o inicio.

Preparacio de amostras de materiais ou objectos

Preparar 2 frascos (4.4). Pesar em cada frasco pelo menos 200 mg, com aproximacéo de 0,1 mg,
da amostra obtida a partir de um unico material ou objecto em estudo, apds a sua redugdo em
pequenos pedacos. Tentar pesar uma quantidade igual em cada frasco. Fechar imediatamente o
frasco. Para cada g de amostra juntar em cada frasco 10 ml ou 10 g de DMA (3.3). Selar os fras-
cos ¢ proceder como se descreve no ponto 5.6.

Determinacio por cromatografia em fase gasosa

Agitar os frascos evitando que o liquido contido entre em contacto com o diafragma (4.4), a fim
de obter uma solug¢do ou uma suspensio tdo homogénea quanto possivel das amostras de mate-
riais ou objectos (5.5).

Colocar durante um periodo de duas horas todos os frascos selados (5.3, 5.4.e 5.5) num banho-
maria a 60 °C + 1 °C a fim de atingir o equilibrio. Agitar de novo se necessario.

Tomar uma amostra do « head space » do frasco. Quando se utiliza a técnica manual de colheita
de amostras, deve-se procurar obter uma amostra reprodutivel (ver ponto 4.4) ; a seringa deve
estar pré-aquecida a temperatura da amostra. Medir a superficie (ou a altura) dos picos referentes
ao CV e ao padrao interno, quando este tltimo tiver sido utilizado.

Eliminar da coluna (4.3) a DMA em excesso por meio de um método adequado, logo que 0s picos
de DMA aparegam no cromatograma.

CALCULO DOS RESULTADOS

Determinar, por interpolagdo na curva, a concentracdo desconhecida de cada uma das duas
solugdes da amostra, tendo em conta a solugdo-padrao interna, quando esta ultima tiver sido uti-
lizada. Calcular a quantidade de CV em cada uma das amostras do material ou objecto em
estudo, aplicando a férmula seguinte :

C x. V
X = =——1000
M
em que :
X = concentragdao de CV na amostra de material ou objecto, expressa em mg/kg ;
C = concentragio de CV no frasco que contém a amostra de materiais ou objectos (ver ponto

5.5), expressa em mg/l ou mg/kg ;

V = volume ou massa de DMA no frasco que contém a amostra de materiais ou objectos (ver
ponto 5.5) expressa em litros ou em quilogramas ;

M = quantidade de amostra de materiais ou objectos expressa em gramas.
A concentragao de CV no material ou objecto em estudo, expressa em mg/kg deve ser a média das

duas concentragdes de CV (mg/kg) determinada de acordo com o ponto 6.1, desde que o critério
de reprodutibilidade (ver ponto 8) seja respeitado.

CONFIRMACAO DO TEOR DE CV

Nos casos em que o teor de CV nos materiais e objectos, calculado como se descreve no ponto 6.2.

ultrapasse o limite maximo tolerado, os resultados obtidos pela anélise de cada uma das duas
amostras (5.6.e 6.1) devem ser confirmados com a ajuda de um dos trés métodos seguintes :
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— utilizando pelo menos uma outra coluna (4.3) de fase estacionaria de uma polaridade dife-
rente. Prosseguir esta operagdo até a obten¢do de um cromatograma sobre o qual nio apa-
reca qualquer interferéncia entre os picos de CV e/ou os picos correspondentes ao padriao
interno e os constituintes da amostra do material ou objecto,

— empregando outros detectores, por exemplo, o detector de condutividade
microelectrolitico (1),

— utilizando um espectrometro de massa. Neste caso se se detectarem ides moleculares de massa
vizinha (m/e) 62 e 64 numa proporg¢do de 3 :1, é possivel estimar com elevado grau de proba-
bilidade a presenga do CV. Em caso de duvida, deve ser verificada a totalidade do espectro de
massa.

REPRODUTIBILIDADE

A diferenca entre os resultados de duas determinagdes (6.1) paralelas efectuadas simultanea-
mente, ou rapidamente uma a seguir a outra, na mesma amostra, pelo mesmo analista e nas mes-
mas condig¢bes, ndo deve ultrapassar 0,2 mg de CV/kg de material ou objecto.

(") Ver « Journal of Cromotographic Science », Volume 12, Margo

1974, p. 152.



