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Metoda polega na adsorpcji propanu na weglu modyfikowanym, desorpcji n-heksanem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 180 mg/m3.

UWAGI WSTEPNE

Propan jest skrajnie tatwopalnym gazem bez koloru i bez zapachu — mdty zapach ma jedynie w
duzych stezeniach. Propan jest otrzymywany z nizej wrzacych frakcji ropy naftowej lub gazu
ziemnego. Stosowany jest jako paliwo, czesto w mieszaninie z butanem. Gaz ptynny propan-butan
ma wszechstronne zastosowanie do zasilania: silnikow spalinowych (samochodowych i wozkow
widlowych), kuchenek gazowych oraz turystycznych, a takze uzywa sie¢ go W gastronomii i rol-
nictwie. Propan jest rowniez stosowany w syntezie i jako czynnik chtodzacy.

Propan wchtania si¢ do organizmu cztowieka przez drogi oddechowe. Jest substancjg powo-
dujaca asfiksje (uduszenie), poniewaz wypiera tlen z powietrza, moze takze dziata¢ depresyjnie na
o$rodkowy uktad nerwowy. Oblanie lub skazenie skory skroplonym gazem moze wywotaé ostry
stan zapalny. Powtarzane narazenie moze wywola¢ zaburzenia neuropsychiczne. Narazenie zawo-
dowe wystepuje gtdéwnie wsrod pracownikow rozlewni gazu ptynnego i na stacjach autogazu.
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W Kklasyfikacji podanej w rozporzadzeniu ministra zdrowia propan jest substancja skrajnie
tatwopalng (F+; R12). Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) podana w rozporza-
dzeniu ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. (DzU 217, poz. 1833 ze
zmianami) dla propanu wynosi 1800 mg/m°.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci propanu W powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna.
Metode stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie propanu, jakie mozna oznaczy¢é w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 180 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji propanu na weglu modyfikowanym, desorpcji n-heksanem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadno$cia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywaé pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych sig¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. Propan
Stosowaé propan sprezony o czysto$ci co najmniej 99,5-procentowe;.
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5.2. n-Heksan
Stosowac n-heksan wedtug punktu 4.1.
5.3. Roztwor podstawowy propanu
Worek Tedlar wedtug punktu 6.8. nalezy napetni¢ propanem z butli gazowej wedtug punktu 5.1.
5.4. Roztwory wzorcowe robocze propanu
W sze$ciu naczynkach wedtug punktu 6.5. umiesci¢ po 400 mg wegla modyfikowanego wedtug
punktu 6.7. i naczynka szczelnie zamkna¢. Strzykawkami wedtug punktu 6.3. nanies$¢ kolejno: 0,3;
0,5; 1; 2; 3 i 6 cm® propanu pobranego z worka wedtug punktu 5.3. i pozostawi¢ przez okoto 1 h.
Po tym czasie doda¢ po 1 ml n-heksanu wedtug punktu 5.2. i wytrzasa¢ zawartos¢ naczynek przez
30 min. W 1 ml tak uzyskanych roztwordéw jest od okoto 0,5 do okoto 10 mg propanu. Masg
propanu w tak uzyskanych roztworach obliczy¢ w miligramach na podstawie wzoru:

_273-pV -44,09
©1013-T-22,4
w ktorym:
p — ci$nienie atmosferyczne w trakcie przygotowywania wzorcow, w hektopaskalach,
V — objetos¢ propanu, W centymetrach sze§ciennych,
T — temperatura pomieszczenia podczas przygotowania wzorca, w kelwinach.

Roztwory nalezy sporzadza¢ w dniu wykonywania oznaczania substancji.

5.5. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac¢ hel jako gaz no$ny oraz wodor i powietrze do detektora o czystosci wedtug instrukcji do
chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym inte-
gratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat propanu od n-butanu, n-heksanu i
innych substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kolumne kapilarng z
usieciowanym poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem) o dtugosci 60 m, $rednicy wewngtrz-
nej 0,32 mm oraz grubosci filmu 0,25 pum.

6.3. Strzykawki do gazu
Stosowa¢ strzykawki do gazu o pojemnosci 0,25 + 5 cm®.

6.4. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 1000 pl.

6.5. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 2 ml z nakretkami wyposazonymi w
zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.

6.6. Pompa ssgca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objeto-
$ci wedtug punktu 7.
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6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu gotowe rurki szklane wypetnione dwiema, rozdzielonymi i ograni-
czonymi wioknem szklanym, warstwami (400 i 200 mg) wegla modyfikowanego Carbosieve S-I11.
6.8. Worek Tedlar

Stosowaé worek Tedlar do pobierania probek gazu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wedtug metody zawartej w normie PN-Z-04008-7. W miejscu
pobierania probek przez rurkg pochtaniajaca wedtug punktu 6.6. trzeba przepusci¢ do 3 1 badanego
powietrza ze stalym strumieniem objgtosci, nie wigkszym niz 1,5 /h. Nalezy zapisa¢ wartos¢ ci-
$nienia atmosferycznego i temperatury, jaka panowala podczas pobierania probek powietrza. Po-
brane probki przechowywane w zamrazalniku chtodziarki zachowuja trwatos¢ 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdzial propanu od n-butanu,
n-heksanu oraz innych substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wedtug punktu 6.2.
przyktadowe warunki wykonania oznaczania sa nastepujace:

— temperatura kolumny 60 °C

— temperatura dozownika 180 °C

— temperatura detektora 220 °C

— strumien objetosci helu przez kolumng 1 ml/min

— strumien objeto$ci wodoru 40 ml/min
— strumien objetosci powietrza 400 ml/min
— dzielnik probki 15:1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzyknag¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl wedtug punktu 6.4. po 1 ul
roztworé6w wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.4. Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia
mikrostrzykawke nalezy wielokrotnie przeptuka¢ odmierzanym roztworem. Wykona¢ dwukrotny
pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow wedlug wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica miedzy wynikami oznaczan a wartoscia $rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowsa, odktada-
jac na osi odcigtych mas¢ propanu w miligramach, a na osi rzednych — odpowiadajace jej Srednie
powierzchnie pikow. Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej
WZOrcowej.
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10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza nalezy przesypac oddzielnie kazda warstwe wegla z rurki pochtania-
jacej do naczynek wedtug punktu 6.5. Nastgpnie doda¢ mikrostrzykawka wedtug punktu 6.4. po 1 mi
n-heksanu wedtug punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac
ich zawarto$¢ co pewien czas. Nastepnie pobrac¢ po 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbenta i
badaé chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8. Z kazdego roztworu nalezy wy-
kona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow propanu
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie po-
winna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ mase¢ oznaczanej sub-
stancji.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie propanu w roztworze znad krotszej warstwy sorben-
ta. [los¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbenta nie powinna przekracza¢ 10% ilosci
oznaczonej w dtuzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie propanu (X) w badanym powietrzu nalezy obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na
podstawie wzoru:

X =w.1ooo,

w ktorym:
m; — masa propanu w roztworze znad dluzszej warstwy sorbenta odczytana z krzywej wzor-
cowej, w miligramach,
m, — masa propanu w roztworze znad krotszej warstwy sorbenta odczytana z krzywej wzor-
cowej, w miligramach,
V — objetos$¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach.

Uwaga

Przy podawaniu wyniku oznaczania nalezy poda¢ temperature i ci$nienie atmosferyczne panujace
podczas pobierania probek powietrza.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy Hewlett—Packard model HP 6890 z systemem
komputerowym Hewlett-Packard i programem ChemiStation, detektorem ptomieniowo-joni-
zacyjnym oraz kolumng kapilarng Rtx-5MS o dlugosci 60 m, $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z
usieciowanym poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem) i 0 grubosci filmu 0,25 um.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,54 + 10,8 mg/ml (180 + 3600 mg/m® dla
probki powietrza 3 1)
— granica wykrywalnosci, Xgw 1,02 ng/ml
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— granica oznaczania ilo§ciowego, Xozn

3,07 ng/ml

— wspotczynnik korelacji, R 0,9993

— catkowita precyzja badania,V 571%

— wzgledna niepewnos¢ catkowita 19,81%

— niepewnos¢ metody 39,62%.
AGNIESZKA WOZNICA

Propane - determination method

Abstract

Workers” exposure to airborne propane is determined with an Anasorb CMS tube (400/200 mg
sections). Samples are collected at a maximum flow rate of 1.5 L/h until a maximum collection
volume of 3 L is reached. After sampling, the Anasorb CMS tube is desorbed in n-hexane. The ob-
tained solution is analyzed with gas chromatography (GC-FID).

The working range for a 3-L air sample is 180-3600 mg/m3.
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