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24.6.1981 JURNALUL OFICIAL AL COMUNITATILOR EUROPENE L167/6

DIRECTIVA COMISIEI
din 29 aprilie 1981

de stabilire a metodei comunitare de analizd pentru controlul oficial al clorurii de vinil eliberate de
materiale si obiecte in alimente

(81/432/CEE)

COMISIA COMUNITATILOR EUROPENE,

avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitdtii Economice
Europene,

avind in vedere Directiva 78/142/CEE a Consiliului din
30 ianuarie 1978 de apropiere a legislatiilor statelor membre pri-
vind materialele si obiectele care contin monomerul clorurd de
vinil si care vin in contact cu alimentele (1), in special articolul 3,

intrucat articolul 2 din Directiva 78/142/CEE prevede cd
materialele si obiectele nu trebuie si transfere alimentelor cu care
vin in contact sau cu care au fost in contact clorurd de vinil
detectabild printr-o metodd care are o limitd de detectare de
0,01 mg/kg si intrucat articolul 3 prevede cd aceastd limitd trebuie
sd fie controlatd printr-o metodd comunitard de analiz3;

intrucat, pe baza unor serii de experiente efectuate prin colabora-
rea laboratoarelor, metoda descrisd in anexa s-a dovedit a fi sufi-
cient de precisa si reproductibild incat sd fie adoptatd ca metodd
comunitard;

intrucdt mdsura previzutd de prezenta directiva este conforma cu
avizul Comitetului permanent pentru produsele alimentare,

(') JOL44,152.1978, p. 15.

ADOPTA PREZENTA DIRECTIVA:

Atrticolul 1

Analiza necesard efectudrii controlului oficial al clorurii de vinil
eliberate de materiale si obiecte in alimente se realizeazd in
conformitate cu metoda descrisd in anexa la prezenta directiva.

Articolul 2

Statele membre pun in aplicare actele cu putere de lege si actele
administrative necesare pentru a se conforma prezentei directive
pand la 1 octombrie 1982. Statele membre informeazd de indatd
Comisia cu privire la aceasta.

Articolul 3

Prezenta directiva se adreseazd statelor membre.

Adoptatd la Bruxelles, 29 aprilie 1981.

Pentru Comisie
Karl-Heinz NARJES

Membru al Comisiei
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ANEXA

DETERMINAREA CLORURII DE VINIL ELIBERATE DE MATERIALE $I OBIECTE iN ALIMENTE

1.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

SCOPUL SI DOMENIUL DE APLICARE

Metoda determind concentratia clorurii de vinil in alimente.

PRINCIPIUL

Concentratia clorurii de vinil (CV) in alimente se determind prin cromatografie in fazd gazoasa utilizandu-se
metoda ,headspace”.

REACTIVII
Cloruri de vinil (CV), de o puritate mai mare de 99,5 % (v/v).

N,N-dimetilacetamidd (DMA), fard impuritati, care are acelasi timp de retentie ca si CV sau etalonul intern (3.3)
in conditiile de testare.

Eter dietilic sau cis-2-butend, in DMA (3.2) ca solutie etalon interna. in conditiile de testare, aceste etaloane
interne nu trebuie sd contind impuritati cu acelasi timp de retentie ca si CV.

Apa distilatd sau apa demineralizatd de puritate echivalenta.

APARATURA

NB:

Se precizeazd un instrument sau un aparat numai dacd este special sau existd specificatii speciale pentru
folosirea acestuia. Se presupune i sunt disponibile aparatele uzuale de laborator.

Cromatograf in fazd gazoasd cu dispozitiv automat de prelevare a probei din ,headspace” sau cu facilititi de
injectare manuald a probei.

Detector de ionizare in flacdra sau alte detectoare mentionate la punctul 7.

Coloand cromatograficd in fazd gazoasa
Coloana trebuie sd permitd separarea picurilor de aer, de CV sau ale etalonului intern, dacd este utilizat.

In plus, sistemul combinat 4.2 si 4.3 trebuie sd permita ca semnalul obtinut cu o solutie ce contine 0,005 mg
CV/I DMA sau 0,005 mg CV/kg DMA si fie egal cu un zgomot de cel putin cinci ori mai mare decat zgomotul
de fond.

Eprubete sau flacoane cu probd inchise etans cu silicon sau cu membrane de cauciuc butilic (sintetic).

In cazul in care se folosesc tehnici manuale de luare a probelor, prelevarea unei probe din ,headspace” cu o
seringd poate provoca formarea unui vid partial in interiorul eprubetei sau flaconului. Astfel, pentru luarea
manuald de probe in cazul in care eprubetele nu sunt puse sub presiune inainte de prelevarea probei, se
recomanda utilizarea unor eprubete largi.

Micro-seringi.
Seringi etanse la gaz pentru prelevarea manuald de probe din ,headspace”.

Balantd analitica cu precizie de 0,1 mg.

MOD DE LUCRU

ATENTIE: CV este o substantd periculoasd care se transformd in gaz la temperatura ambiantd; de
aceea prepararea solutiilor trebuie efectuatd intr-o hotd bine ventilatd.

NB:
Se iau toate masurile de precautie necesare pentru a impiedica orice pierdere de CV sau DMA.
Cand se utilizeaza tehnicile manuale de prelevare a probelor, trebuie folosit un etalon intern (3.3).

Cand se foloseste un etalon intern, trebuie si se utilizeze aceeasi solutie in decursul intregii proceduri.
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5.1.  Prepararea solutiei etalon de CV (solutia A)

5.1.1.  Solufia etalon concentratd de CV la aproximativ 2 000 mg/kg

Se cantdreste un vas din sticld adecvat cu o precizie de 0,1 mg si se pune in el o cantitate (50 ml) de DMA (3.2).
Se recantdreste. Se adaugd la DMA o cantitate (0,1 g) de CV (3.1) sub forma lichidd sau gazoasd, injectandu-se
incet peste DMA. CV se poate adduga si prin barbotare in DMA, cu conditia sd se foloseasca un dispozitiv
de prevenire a pierderii de DMA. Se recantdreste cu o precizie de 0,1 mg. Se asteaptd doud ore pentru a se
ajunge la echilibru. Daci se utilizeazd un etalon intern, atunci acesta se adaugd astfel incat concentratia sa in
solutia etalon concentratd de CV si fie aceeasi cu cea a solutiei etalon intern preparate la punctul 3.3. Solutia
etalon se pastreazd intr-un refrigerator.

5.1.2.  Prepararea solutiei etalon diluate de CV

Se ia o cantitate cantdritd din solutia etalon concentratd de CV (5.1.1) si se dilueazd cu DMA (3.2) sau cu solutie
etalon intern (3.3), pind se obtine un volum sau o greutate cunoscutd. Concentratia solutiei etalon diluate
astfel obtinute (solutie A) se exprimd in mg/l sau respectiv in mg/kg.

5.1.3.  Pregatirea curbei de etalonare cu solufie A

NB:
Curba trebuie sd cuprindd cel putin sapte perechi de puncte.
Repetabilitatea raspunsurilor (1) trebuie s fie mai micd de 0,002 mg CV/l sau kg de DMA.

Curba trebuie si fie calculatd pornind de la aceste puncte prin tehnica celor mai mici pétrate, adicd linia de
regresie trebuie si fie calculatd cu ajutorul ecuatiei urmatoare:

y = alx + ao

unde:
L2y~ () ()
Loy (X
L) (5X) - (59 - ()
’ nyx’ - (X9’

unde:

y = indltimea sau suprafata picurilor la fiecare determinare;
X = concentratia corespunzitoare pe linia de regresie;

n = numdrul de determindri efectuate (n > 14).

Curba trebuie s fie liniard, adicd devierea (devierile) etalon a diferentelor dintre raspunsurile masurate (y;) si
valorile corespunzitoare ale rdspunsurilor calculate pe linia de regresie (z;) impdrtitd la valoarea medie

(y) a tuturor rispunsurilor mdsurate nu va depdsi 0,07.

Aceasta se calculeazd astfel:

< 0-07

<l o«

(") A se vedea recomandarea ISO DIS 5725: 1977.
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5.2.

5.2.1.

5.3.

unde:
. 2
Z(yi_zi)
s = i=1
n-1
si:
R
y=- 21 Y,
unde:

y; = fiecare rispuns mdsurat individual;
z, = valoarea corespunzitoare a raspunsului (y;) pe linia de regresie calculat;

n==x14.

Se prepara doud serii de cate cel putin sapte eprubete (4.4). In fiecare eprubetd se adaugd volume de solutie
etalon diluatd de CV (5.1.2) si DMA (3.2) sau solutie etalon intern in DMA (3.3) astfel inct concentratia finald
de CV a solutiilor duplicat si fie aproximativ egald cu 0; 0,005; 0,010; 0,020; 0,030; 0,040; 0,050 etc. mg|l
sau mg/kg de DMA si toate eprubetele sd contind acelasi volum de solutie. Cantitatea de solutie etalon diluatd
de CV (5.1.2) trebuie sé fie astfel incat proportia dintre volumul total (ul) de solutie de CV addugati si cantitatea
(g sau ml) de DMA sau solutie etalon intern (3.3) nu depdseste valoarea cinci. Se inchid etans eprubetele si
se procedeazd in conformitate cu punctele 5.4.2, 5.4.3 si 5.4.5. Se alcdtuieste un grafic in care valorile de pe
ordonatd aratd suprafetele (iniltimile) picurilor de CV corespunzitoare solutiilor duplicat sau proportia
acestor suprafete (sau inaltimi) cu suprafetele (sau inaltimile) picurilor etalonului intern relevant si valorile de
pe abscisd aratd concentratiile de CV in solutiile duplicat.

Validarea preparirii solutiilor etalon obtinute la punctul 5.1

Prepararea unei a doua solutii etalon de CV (solutie B)

Se repetd procedura descrisa la punctele 5.1.1 si 5.1.2 pentru a se obtine o a doua solutie etalon diluatd, in
acest caz, cu 0 concentratie aproximativ egald cu 0,02 mg CV/l'sau 0,02 mg CV/kg de DMA sau solutie etalon
intern. Se adaugd aceastd solutie la cele doud eprubete (4.4). Se etanseazd eprubetele i se procedeazd in
conformitate cu punctele 5.4.2, 5.4.3 si 5.4.5.

Validarea solugiei A

Dacd media celor doud determindri cromatografice in fazd gazoasi aferente solutiei B (5.2.1) nu diferd cu mai
mult de 5 % fatd de punctul corespondent al curbei de etalonare obtinute la punctul 5.1.3, solutia A este
validatd. Daci diferenta este mai mare de 5 %, se renuntd la toate solutiile obtinute la punctele 5.1 si 5.2 si
se reia procedura de la inceput.

Pregitirea curbei ,,aditionale”

NB:
Curba trebuie sd cuprindi cel putin sapte perechi de puncte.

Curba trebuie si fie calculatd pornind de la aceste puncte prin tehnica celor mai mici patrate (5.1.3 al treilea
paragraf).

Curba trebuie s fie liniard, adicd devierea (devierile) etalon a diferentelor dintre rdspunsurile mdsurate (y;) si
valorile corespunzitoare ale raspunsurilor calculate pe linia de regresie (z) impartitd la valoarea medie
(7) a tuturor raspunsurilor masurate nu va depdsi 0,07 (5.1.3 al patrulea paragraf).

Pregdtirea probei

Proba din alimentul care urmeaz a fi analizat trebuie si fie reprezentativa pentru alimentul prezentat pentru
analizd. De aceea, inainte de prelevarea probei, alimentul trebuie sd fie amestecat sau tdiat in bucitele mici
si amestecat.
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5.3.2.

5.4.

5.4.1.

5.4.2.

5.4.3.

5.4.4.

5.4.5.

Mod de lucru

Se pregitesc doud serii de cate cel putin sapte eprubete (4.4). In fiecare eprubetd se adaugi o cantitate, nu mai
micd de 5 g, din proba obtinutd pentru alimentul investigat (5.3.1). Se asigurd addugarea unei cantitati egale
pentru fiecare eprubetd. Eprubeta se inchide etans imediat. Se adauga in fiecare eprubetd pentru fiecare gram
de probd 1 ml, preferabil de apa distilatd, sau apd demineralizatd de o puritate cel putin echivalenta sau, dacd
este necesar, un solvent corespunzdtor. (Notd: pentru alimentele omogene, nu este necesar a se adduga apa
distilatd sau demineralizatd). In fiecare eprubeti se adaugi volume de solutie etalon diluat de CV (5.1.2), care
contine etalonul intern (3.3), daci se considerd necesar, astfel incit concentratia de CV addugati in eprubete
este egald cu 0; 0,005; 0,010; 0,020; 0,030; 0,040 si 0,050 etc. mg/kg de alimente. Se asigurd ci volumul
total de DMA sau de DMA cu continut de etalon intern (3.3) este acelasi in fiecare eprubetd. Cantitatea de
solutie etalon diluatd de CV (5.1.2) si de surplus de DMA, daci este folositd, trebuie si fie astfel incat proportia
dintre volumul total (ul) al acestor solutii si cantitatea (g) de aliment existent in eprubetd sd fie cat mai micd
posibil, dar sd nu depaseascd valoarea cinci si s fie aceeasi in toate eprubetele. Se inchid etans eprubetele si
se procedeazd in conformitate cu punctul 5.4.

Determindrile cromatografice in fazi gazoasd

Se agitd eprubetele evitindu-se contactul dintre continutul lichid si membrana (4.4) pentru a se obtine o
solutie sau o suspensie cat mai omogend a probelor de aliment.

Pentru a se asigura atingerea echilibrului, toate eprubetele inchise etans (5.2 si 5.3) se pun intr-o baie de apa
timp de doud ore, la o temperaturd de 60 °C + 1 °C. Daci este necesar, se agitd din nou.

Se preleveazd o probd din ,headspace” in eprubetd. Daci se folosesc tehnici manuale de prelevare a probelor,
trebuie sd se aibd grijd sd se obtind o proba reproductibild (4.4), in special seringa trebuie sd fie anterior
incalzitd pand la temperatura probei. Se misoard suprafata (sau indltimea) picurilor aferente CV si etalonului
intern, daci este utilizat.

Se alcdtuieste un grafic in care valorile de pe ordonati aratd suprafetele (sau inaltimile) picurilor de CV sau
raportul acestor suprafete (sau inaltimi) cu suprafetele (sau indltimile) picurilor etalonului intern si valorile de
pe abscisd aratd cantitdtile de CV addugate (mg) aferente cantitdtilor de proba de aliment cantdrite pentru
fiecare eprubetd (kg). Se determind punctele de intersectie cu abscisa graficului. Valoarea astfel obtinutd
reprezintd concentratia de CV in proba de aliment investigat.

De indatd ce picurile de DMA apar pe cromatogramd, se elimind din coloand (4.3) excesul de DMA,
utilizdndu-se o metodd adecvata.

REZULTATELE

CV eliberatd de materiale si obiecte in alimentele investigate exprimata in mg/kg se defineste ca medie a celor
doud determindri (5.4), cu conditia respectdrii criteriului de repetabilitate de la punctul 8.

CONFIRMAREA PREZENTEI CV

In cazurile in care CV eliberatd de materiale si obiecte in alimente calculatd in conformitate cu punctul 6
depdseste limita stabilitd la articolul 2 alineatul (2) din Directiva 78/142/CEE a Consiliului din 30 ianuarie
1978, valorile obtinute la fiecare dintre cele doud determindri (5.4) trebuie confirmate prin una dintre
urmatoarele trei metode:

(i) prin utilizarea a cel putin unei alte coloane (4.3) care sd prezinte o fazd stationard cu o polaritate diferita.
Aceastd procedurd trebuie sd continue pand cand se obtine o cromatograma pe care picurile de CV sifsau
de etalon intern nu se suprapun cu constituentii probei de aliment;

(ii) prin utilizarea altor detectori, de exemplu detector de conductivitate microelectrolitic (*);

(i) prin utilizarea spectrometriei de masa. In acest caz, daci ionii moleculari cu mase apropiate (m/e) de 62
si 64 sunt gasiti in raport de 3:1, atunci se poate considera cd este cel mai probabil confirmatd prezenta
CV. In caz 3 existd vreo indoiald, trebuie verificat spectrul total de masa.

(") A se vedea Journal of Chromatographic Science, vol. 12, martie 1974, p. 152.
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8. REPETABILITATEA

Diferenta intre rezultatele celor doud determiniri (5.4) simultan efectuate sau efectuate intr-o succesiune
rapida pe aceeasi probd, de citre acelasi analist, In aceleasi conditii, nu trebuie si depdseasca 0,003 mg CV/kg
de aliment.



