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Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen par dietyloaminy w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda, ktorag przygotowano w dwoch wersjach, polega na adsorpcji par dietyloaminy na sorbencie Am-
berlit XAD-7, impregnowanym kwasem fosforowym (I wersja) lub na zelu krzemionkowym (Il wersja),
desorpcji zwigzku roztworem kwasu siarkowego w wodnym roztworze metanolu i analizie chromatogra-
ficznej ekstraktu probki doprowadzonego za pomocg roztworu wodorotlenku potasu do odczynu alkalicz-
nego.

Oznaczalno$¢ metody (w obu wersjach) wynosi 1,5 mg/m®,

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne dietyloaminy (N,N-dietyloamina, N-ety-
loetanoamina, dietamina, DEA, DEN i DETN):

— wz0r chemiczny (Ssumaryczny) CsH1uN

— masa czgsteczkowa 73,14

— temperatura wrzenia 55,5 °C (1013 hPa)

— temperatura topnienia -50 °C

— gesto$¢ wzgledna (woda = 1) 0,7074 (w temp. 20 °C)

— gestos¢ wzgledna par (powietrze =1) 2,5

—  prezno$¢ par 25,9 kPa (w temp. 20 °C)

— stezenie pary nasyconej 759 g/ m?®

— temperatura krytyczna 233,3°C

— temperatura zaptonu <-26 °C (metoda tygla zamknietego)
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— temperatura samozaptonu 312,2 °C (metoda tygla otwartego)

— prog zapachu 0,39 + 0,9 mg/m®
— granice wybuchowosci z powietrzem  1,8% (dolna) i 10,1% (gorna)
— klasyfikacja i oznakowanie F; R11 — substancja wysoce tatwo-

palna; Xn substancja szkodliwa;
R20/21/22 — dziata szkodliwie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze
skorg i po potknieciu; C — substan-
cja zraca; R35 — powoduje powazne
oparzenia.

Dietyloamina (DEA) jest alifatyczng aming drugorz¢dowa wykazujaca silne
dziatanie zrace i drazniagce. Jest bezbarwna, palng cieczg, o nieprzyjemnym, amoniakal-
nym zapachu oraz ostrym, stonym smaku.

Miesza si¢ z woda w kazdej proporcji, dobrze rozpuszcza si¢ w etanolu i w
wigkszo$ci rozpuszczalnikow organicznych. Dietyloamina jest naturalnym sktadnikiem
moczu, $liny, katu oraz soku zoladkowego, wystepuje w §wiezych warzywach, jabt-
kach, $wiezych owocach morza, a takze w chlebie, serach i tytoniu.

Na skale przemystowg dietyloamina jest otrzymywana w katalitycznej reakcji
amoniaku z etanolem i jako produkt handlowy jest dostgpna jako roztwor wodny 50- i
70-procentowy. Narazenie zawodowe na dietyloaming moze mie¢ miejsce podczas sto-
sowania zwigzku W:

- syntezie chemicznej do produkcji: zywic jonowymiennych, pestycydow, in-

sektycydow i barwnikow

— przemysle gumowym jako przyspieszacza

— roztworach wodnych jako inhibitor korozji (dzigki zdolnos$ci neutralizowania

kwasow pomaga w usuwaniu siarkowodoru 1 ditlenku wegla)

—  przemysle farmaceutycznym do produkcji m.in.: disulfiramu, flurazepamu i

lidokainy.

W czerwcu 2004 r. Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych Migdzyre-
sortowej Komisji ds. NDS i NDN przyjat dla dietyloaminy warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) rowng 15 mg/m3 1 warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh) réwna 30 mg/m® z jednoczesnym oznakowaniem
zwigzku literami: ,,C” — substancja o dziataniu zragcym i ,,SK™ — substancja wchtania si¢
przez skore.

METODA ANALITYCZNA POBIERANIA PROBEK POWIETRZA Z
ZASTOSOWANIEM SORBENTU AMBERLIT XAD-7
IMPREGNOWANEGO KWASEM FOSFOROWYM

1. Zakres metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartos$ci par dietyloaminy w powietrzu na stanowi-

skach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze st¢zenie dimetyloaminy, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobiera-

nia probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 1,5 mg/m®.

14



2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobie-
rania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow (zm. PN-Z-04008-
7:2002/Az1:2004).

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par dietyloaminy na Amberlicie XAD-7/10 impregnowa-
nym kwasem fosforowym, desorpcji zwiazku roztworem metanol/woda i analizie chro-
matograficznej roztworu po desorpcji po doprowadzeniu do odczynu alkalicznego.

4. Wytyczne ogélne

4.1. Czysto$¢ odczynnikéw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono inaczej.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ substancji wzorcowych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych si¢ unieszkodliwianiem (lub neu-
tralizacjg) odpadow.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Dietyloamina 99,7%
Stosowac¢ dietyloaming wedtug punktu 4.
5.2. Metanol
Stosowa¢ metanol wedtug punktu 4.
5.3. Woda dejonizowana
Stosowaé wodg¢ dejonizowang wedtug punktu 4.
5.4.Wodorotlenek sodu, roztwoér 1 mol/l
Stosowac roztwor wodorotlenku sodu — 1 mol/l.
5.5. Roztwor do desorpcji
Przygotowac roztwor do desorpcji przez zmieszanie metanolu i wody w stosunku obje-
tosciowym 1:1.
5.6. Roztwor do neutralizacji
Przygotowaé roztwor do neutralizacji przez zmieszanie 1 mol/l roztwér NaOH wg
punktu 5.4., z roztworem do desorpcji wg punktu 5.5., w stosunku objg¢tosciowym 1: 4.
5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy dietyloaminy
Kolbe pomiarowg 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ 221 pl (okoto 150 mg) dietyloa-
miny 1 ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe dopehic
do kreski roztworem metanol/woda wg punktu 5.5. i wymieszaé. Obliczy¢é zawarto$é
dietyloaminy w 1 ml roztworu.
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Roztwor wzorcowy podstawowy dimetyloaminy przechowywany w chlodziarce
I szczelnie zamknigty zachowuje trwato$¢ przez 7 dni.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze dietyloaminy
Do szesciu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ po 1 ml roztworu metanol/woda wg
punktu 5.5., nastepnie doda¢ (w mikrolitach): 1; 3; 7; 10; 15 i 20 roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.7. i wymiesza¢. Zawarto$ci dietyloaminy w mikrogramach
w 1 ml tak przygotowanych roztworow wynosza: 15; 45; 105; 150; 225 i 300, co po
pobraniu 10 | powietrza daje zakres oznaczania ilosciowego 1,5 + 30 mg/m®. Naczynka
zamkna¢, a zawartos¢ wymieszac i sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym pH roztworu
(powinno wynosi¢ okoto 7).

Roztwory wzorcowe wg punktu 5.8. sg nietrwate i nalezy przygotowywac je w
dniu wykonywania oznaczania.

5.9. Papierki wskaznikowe pH.

5.10. Gazy sprezone do chromatografu

Stosowac¢ hel lub argon jako gaz no$ny oraz wodor 1 powietrze do detektora 0
czystosci zgodnej z instrukcja aparatu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) wypo-
sazony w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania
danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowac kolumne zapewniajacg rozdziat dietyloaminy od metanolu 1 innych wystepu-
jacych jednoczesnie w badanym powietrzu substancji, np. kolumng¢ kapilarng wypetnio-
na niepolarng faza stacjonarng o0 dtugosci 30 m, $rednicy wewngetrznej 0,53 mm 1 gru-
bosci filmu 2,65 um.

6.3. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby pomiarowe 0 pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy 0 pojemnosci: 1; 10; 25; 500 i
1000 pl.

6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe ssgcg umozliwiajgcg pobranie powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 8.

6.6. Rurki
Rurki zawierajace dwie oddzielne warstwy: 80 i 40 mg Amberlitu XAD-7 impregnowa-
nego 10-procentowym kwasem fosforowym.

6.7. Naczynka
Stosowaé naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy siliko-
nowej pokrytej folig teflonowg, umozliwiajgcej pobieranie zawartosci naczynek mikro-
strzykawkg bez ich otwierania i mieszczgce 80 mg sorbentu wg punktu 5.10. oraz 1 ml
roztworu do desorpcji wg punktu 5.5.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobieraniu probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w
normie PN-Z-04008-7:2002 (zm. PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004).

16



W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochtaniajacej wg punktu
6.6., umocowac¢ rurk¢ w pozycji pionowej i potaczy¢é z urzadzeniem zasysajacym od
strony krotszej warstwy sorbentu. Przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 10 1 badanego
powietrza przy przeptywie nie wickszym niz 6 I/h. Rurki z pobranymi probkami zabez-
pieczone kapturkami i przechowywane w chlodziarce sg trwalte przez dwa tygodnie.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdzial dietyloaminy
od metanolu i substancji wspotwystepujacych w badanym powietrzu. W przypadku sto-
sowania kolumny kapilarnej wg punktu 6.2., 0znaczanie mozna wykona¢ w nast¢puja-
cych warunkach:

— praca komory nastrzykowej: uaktywnienie zaworu usuwania przy wilo-
cie (inlet purge valve) przez 0,05 s
— temperatura dozownika 180 °C

— temperatura kolumny programowana:
40 °C (0,5 min) — przyrost 25 °C/min — 80 °C (1 min) — przyrost 50 °C/min
—5 150 °C (2,5 min)

— gaz no$ny hel

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci gazu no$nego

przez kolumng 5 ml/min

— strumien objgtosci gazu

uzupehiajacego 25 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 mi/min.

Nowg kolumng nalezy kondycjonowa¢ w strumieniu gazu no$nego w temperatu-
rze 250 °C do otrzymania prawidtowej linii zerowe;.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca mikrostrzykawki wg punktu 6.4. po 1 pl
roztwordw roboczych wg punktu 5.8. i analizowaé chromatograficznie w warunkach
podanych w punkcie 8.

Przed pobraniem kolejnych roztworow nalezy strzykawke kilkakrotnie przeptu-
ka¢ analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa ozna-
czania, odczyta¢ powierzchnie pikow wedtlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng dla kazdego roztworu. Réznica migdzy wynikami pomiaréw a warto$cia
srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej wartosci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych zawartosci dietyloaminy w mikrogramach w 1 ml
roztworow wzorcowych, a na osi rzednych — odpowiadajgce im $rednie powierzchnie
pikow. Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow
integratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami
obstugi.
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10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza w warunkach podanych w punkcie 8., przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwe sorbentu z rurki pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.7. Zwitek
wiokna szklanego ograniczajacy dtuzszg warstwe Amberlitu XAD-7/10% H3POy,,
umiesci¢ w naczynku z dtuzsza warstwa sorbentu. Nastepnie doda¢ po 1 ml roztworu
wg punktu 5.5., naczynka szczelnie zamkna¢ i wytrzasa¢ przez 0,5 h. Po tym czasie
znad Amberlitu XAD-7/10% H3PO,4 pobraé¢ 0,5 ml roztworu, przenies¢ do czystego
naczynka i doda¢ 0,5 ml roztworu do neutralizacji wg punktu 5.6. Pobiera¢ po 1 ul z
otrzymanych roztwordéw i analizowaé¢ chromatograficznie w warunkach podanych w
punkcie 8. Oznaczanie z kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwukrotnie. Odczytaé
powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ warto$¢ $rednig. Roznica
miedzy wynikami pomiaréw a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej
warto$ci. Zawarto$¢ dietyloaminy w probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub
wyliczy¢. W taki sam sposob analizowa¢ roztwory znad krotszej warstwy Amberlitu
XAD-7/10% H3PO,4. Masa substancji oznaczona w krotszej warstwie sorbentu nie
powinna przekracza¢ 10% iloSci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wsypa¢ Amberlit XAD-7/10% H3;PO,4 wg punktu
5.6. w ilo$ci odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej i doda¢ mikro-
strzykawka po 10 pl roztworu wzorcowego podstawowego dietyloaminy wg punktu 5.7.
Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie do naczynek
dodac po 1 ml roztworu wg punktu 5.5. i tak dalej postepowac¢ jak z probkami badanymi
wg punktu 10. Jednoczesnie wykonaé oznaczanie co najmniej dwoch roztworé6w po-
rownawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 10 pl roztworu wzorcowego pod-
stawowego wg punktu 5.7. do 1 ml roztworu wg punktu 5.5., oraz probki kontrolnej
zawierajacej 80 mg stosowanego adsorbentu i 1 ml roztworu wg punktu 5.5.
Wspotczynnik desorpcji dla dietyloaminy (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

4 _2P,—P)
Py
w ktorym:
— Pg4 —$rednia powierzchnia piku dietyloaminy z chromatogramow roztworow po
desorpcji

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji dietyloaminy z chromato-

gramow roztworu kontrolnego

— P, — $rednia powierzchnia piku dietyloaminy z chromatograméw roztworu po-

réwnawczego

— 2 —wynika z dwukrotnego rozcienczenia roztworu probki po desorpcji.

Nastepnie nalezy obliczy¢ $rednig arytmetyczng warto$¢ wspotczynnika desorp-
cji dla oznaczanej substancji (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci d.
Wspotczynnik desorpcji nalezy wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.

18



12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie dietyloaminy (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
cienny, na podstawie wzoru:

V-d

w ktorym:

—m;— masa dietyloaminy w roztworze znad dluzszej warstwy adsorbentu od-

czytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach

— m; — masa dietyloaminy w roztworze znad krétszej warstwy adsorbentu odczy-

tana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach

—V — objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w litrach

— d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji dietyloaminy, wyznaczona we-

dhug punktu 12

— 2 —wynika z dwukrotnego rozcienczenia roztworu probki po desorpcji.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il,
wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) 1 kolumne¢ kapilarng
(30 m - 0,53 mm) wypetniong niepolarng fazg stacjonarng HP-5 (5%-Phenyl)-methy-
Isilicone (grubos¢ filmu 2,65 um), a do pobierania probek powietrza dostepne w handlu
rurki wypelnione Amberlitem XAD-7 impregnowanym 10-procentowym HzPOy (firmy
SKC).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane
walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 15 + 300 pg/ml (1,5 + 30 mg/m® dla probki powietrza

objetosci 10 1)

— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,075 pg/ml

— granica oznaczania iloSciowego, Xoz: 0,249 pg/mi

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, I = 0,99994

— catkowita precyzja badania, V.: 5,46%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 11,32%.
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BARBARA ROMANOWICZ, JAN P. GROMIEC
Diethylamine — determination method (Amberlit XAD-7)

Abstract

The method is based on the adsorption of diethylamine vapours on Amberlit XAD-7/10% H3PO,.
Samples are desorbed with 1 ml of 1:1 methanol: deionized water and analyzed by gas chromatography
with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 1.5 mg/m°.

METODA ANALITYCZNA POBIERANIA PROBEK POWIETRZA NA
ZEL KRZEMIONKOWY

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci par dietyloaminy w powietrzu na stanowi-
skach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkoéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie dimetyloaminy, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach po-
bierania %r(')bek powietrza 1 wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi
1,5 mg/m°.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobie-
rania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikéw (zm. PN-Z-04008-
7:2002/Az1:2004).

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par dietyloaminy na zelu krzemionkowym, desorpcji
zwigzku 0,1 mol/l roztworem kwasu siarkowego w 10-procentowym (v/v) roztwo-
rze metanolu i analizie chromatograficznej ekstraktu probki doprowadzonego do od-
czynu alkalicznego za pomoca roztworu wodorotlenku potasu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono inaczej.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.
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4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ substancji wzorcowych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujgcych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Dietyloamina 99,7%
Stosowac¢ dietyloaming wedtug punktu 4.

5.2. Metanol
Stosowa¢ metanol wedtug punktu 4.

5.3. Woda dejonizowana
Stosowaé wodg¢ dejonizowang wedtug punktu 4.

5.4. Kwas siarkowy
Stosowac kwas siarkowy o znanym stezeniu, np. 1 mol/I.

5.5. Roztwor do desorpcji
Stosowa¢ roztwor do desorpcji — 0,1 mol/l roztwor kwasu siarkowego w 10-procen-
towym (v/v) wodnym roztworze metanolu.

5.6. Wodorotlenek potasu
Stosowaé wodorotlenek potasu — roztwor o stezeniu 0,3 mol/l.

5.7. Roztwor wzorcowy podstawowy dietyloaminy
Kolbg¢ pomiarowa 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ 221 pl (okoto 150 mg) dietyloa-
miny 1 ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe dopehié
do kreski woda i wymiesza¢. Obliczy¢ zawarto$¢ dietyloaminy w 1 ml roztworu.

Roztwor wzorcowy podstawowy dietyloaminy przechowywany w chlodziarce i
szczelnie zamknigty zachowuje trwatos¢ przez 7 dni.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze dietyloaminy
Do szesciu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ po 1 ml roztworu wg punktu 5.5., na-
stepnie doda¢ w mikrolitrach: 1; 3; 7; 10; 15 i 20 ul roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.3. i wymiesza¢. Zawartos¢ dietyloaminy w mikrogramach w 1 ml tak
przygotowanych roztworéw wynos: 15; 45; 105; 150; 225 i 300 pug, co po pobraniu 10 |
powietrza daje zakres oznaczania iloSciowego od 1,5 + 30 mgw 1 ms. Z kazdego roz-
tworu wzorcowego przenies¢ po 0,5 ml do naczynek wg punktu 6.6. i doda¢ po 0,5 ml
roztworu wodorotlenku potasu wg punktu 5.6. Naczynka zamkna¢, zawarto§¢ wymie-
sza¢ i sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym pH roztworu (nie powinno by¢é mniejsze
niz 10).

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.8. sa nietrwale i nalezy przygo-
towywac je w dniu wykonywania oznaczania.

5.9. Papierki wskaznikowe pH
Stosowac¢ papierki wskaznikowe do sprawdzania pH roztworu.

5.10. Zel krzemionkowy
Stosowac¢ zel krzemionkowy o uziarnieniu 0,3 + 0,5 mm. Bezpos$rednio przed napetnie-
nim rurek pochtaniajacych Zel nalezy wygrzewaé przez 2 h w temperaturze okoto 200 °C.
Uzywang parti¢ zelu nalezy zbada¢ chromatograficznie czy nie zawiera substancji prze-
szkadzajacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspéOtczynnik desorpcji dietyloaminy
zgodnie z punktem 12,

5.11. Widkno szklane
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Wiokno szklane nalezy pocia¢ na kawatki o dlugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢
etanolem i wysuszy¢. Tak przygotowane wiokno szklane nalezy przechowywaé w
szczelnie zamknigtym naczyniu.

5.12. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac¢ hel lub argon jako gaz nos$ny, woddr i powietrze do detektora o czystosci
zgodnej z instrukcja aparatu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) wypo-
sazony w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania
danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne zapewniajaca rozdziat dietyloaminy od metanolu i innych, wystepu-
jacych jednocze$nie w badanym powietrzu substancji, np. kolumne kapilarng wypetnio-
ng niepolarng faza stacjonarng, 0 dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,53 mm 1 gru-
bosci filmu 2,65 um.

6.3. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby pomiarowe 0 pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy 0 pojemnosci: 1; 10; 25; 500 i
1000 pl.

6.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssacg, umozliwiajacg pobranie powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci wg punktu 8.

6.6. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy siliko-
nowej pokrytej folig teflonowa, ktora umozliwia pobieranie zawartosci naczynka mikro-
strzykawka bez koniecznosci ich otwierania i mieszczace 150 mg zelu krzemionkowego
wg punktu 5.10. oraz 1 ml roztworu do desorpcji wg punktu 5.5.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowaé rurki szklane o $rednicy wewnetrznej 4 mm 1 dlugosci okoto 70 mm
z przew¢zeniem w jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego
np. polietylenu, poli(chlorku winylu), przygotowane wedtug punktu 7. lub inne rurki
rownowazne dostepne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochfaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewe¢zenia umiesci¢ przegrodke z
wiokna szklanego wg punktu 5.11., wsypa¢ zel krzemionkowy wg punktu 5.10. w taki
sposob, aby utworzyl dwie warstwy: krotsza zawierajaca 75 mg i dluzsza zawierajaca
150 mg zelu krzemionkowego, rozdzielone i ograniczone wtoknem szklanym wg punk-
tu 5.11. Natychmiast po napetieniu rurke zamkna¢ kapturkami.
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8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobieraniu probek powietrza nalezy stosowaé si¢ do wymagan zawartych w
normie PN-Z-04008-7:2002 (zm. PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004).

W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochtaniajacej, umocowac
rurke w pozycji pionowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajagcym od strony krotszej
warstwy zelu. Przez rurke pochtaniajacg przepusci¢ 10 1 badanego powietrza przy prze-
ptywie nie wigkszym niz 60 1/h. Rurki z pobranymi probkami, zabezpieczone kaptur-
kami i przechowywane w chtodziarce sg trwate przez trzy dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat dietyloaminy
od metanolu i substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny kapi-
larnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— praca komory nastrzykowej uaktywnienie zaworu usuwania przy wlocie
(inlet purge valve) przez 0,05 s
— temperatura dozownika 180 °C

— temperatura kolumny programowana:
40 °C (0,5 min) — przyrost 25 °C/min — 80 °C (1 min)—> przyrost 50 °C/min —
150 °C (2,5 min)

— gaz nosny hel

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objetosci gazu no$nego

przez kolumng 5 ml/min
— strumien objetosci gazu

uzupetniajacego 25 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min

— strumien objetosci powietrza 300 mi/min.

Nowga kolumne nalezy kondycjonowa¢ w strumieniu gazu no$nego w temperatu-
rze 250 °C do otrzymania prawidtowej linii zerowe;.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca mikrostrzykawki wg punktu 6.4. po 1 pl
roztwordw roboczych wg punktu 5.8. i analizowaé chromatograficznie w warunkach
podanych w punkcie 9.

Przed pobraniem kolejnych roztworow, strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptu-
ka¢ analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa ozna-
czania, odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢ Srednig
arytmetyczng dla kazdego roztworu. Réznica mi¢dzy wynikami pomiaréw a wartoscia
srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% tej warto$ci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa
wzorcow3a, odktadajac na osi odcigtych zawartosci dietyloaminy w mikrogramach w 1 ml
roztworow wzorcowych, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow. Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow
integratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami
obstugi.
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11. Wykonanie oznaczania

PO pobraniu probki powietrza w warunkach podanych w punkcie 8. przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwe¢ sorbentu z rurki pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.6. Zwitek
wlokna szklanego ograniczajacy dluzszg warstwe zelu umiesci¢ w naczynku razem z tg
warstwa. Nastepnie doda¢ po 1 ml roztworu wg punktu 5.5., naczynka szczelnie za-
mkna¢ i umiesci¢ przez 1 h w tazni ultradzwigkowej. Po tym czasie znad zelu pobraé
0,5 ml roztworu i tak postgpowac jak przy przygotowaniu roztwordw roboczych. Pobrad¢
1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbentu i analizowa¢ chromatograficznie w wa-
runkach podanych w punkcie 9. Oznaczanie z kazdego roztworu wykona¢ co najmnie;j
dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢ war-
to$¢ srednig. Réznica miedzy wynikami pomiaréw a wartoscig $rednig nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej wartosci. Zawartos¢ dietyloaminy w probce odczyta¢ z wykresu
krzywej wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam sposob analizowaé roztwory znad krot-
szej warstwy zelu. Masa substancji oznaczona w krotszej warstwie zelu nie powinna
przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik
nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek przygotowanych wg punktu 6.6. wsypac zel krzemionkowy wg
punktu 5.6. w ilosci odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajgcej i dodaé
mikrostrzykawka po 10 pl roztworu wzorcowego podstawowego dietyloaminy wg
punktu 5.7. Naczynka szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie
do naczynek doda¢ po 1 ml roztworu wg punktu 5.5. i postgpowaé jak z probkami ba-
danymi wedtug punktu 11. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie co najmniej dwdch roz-
tworow porownawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 10 ul roztworu wzor-
cowego podstawowego wg punktu 5.7. do 1 ml roztworu wg punktu 5.5., oraz probki
kontrolnej zawierajacej 150 mg stosowanego sorbentu i 1 ml roztworu wg punktu 5.5.
Wspotczynnik desorpcji dla dietyloaminy (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= Pd — Po 1
PP
w ktorym:

— Py — $rednia powierzchnia piku dietyloaminy z chromatograméw roztwordw
po desorpcji

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji dietyloaminy z chromatogra-
mow roztworu kontrolnego

— Pp— $rednia powierzchnia piku dietyloaminy z chromatogramow roztworu po-

rOwnawczego.
Nastepnie obliczy¢ $rednig arytmetyczng warto§¢ wspotczynnika desorpcji dla

oznaczanej substancji (d) jako $rednig artmetyczng otrzymanych wartosci d. Wspot-
czynnik desorpcji nalezy wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie dietyloaminy (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

X :(ml"HDz)
.d

w ktorym:
— m; — masa dietyloaminy w roztworze znad dtuzszej warstwy adsorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— m; — masa dietyloaminy w roztworze znad krétszej warstwy adsorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V — objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w litrach
— d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji dimetyloaminy wyznaczona we-
dhug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria II,
wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumne kapilarng
(30 m - 0,53 mm) wypelniona niepolarng fazg stacjonarng HP-5 (5%-Phenyl)-methyl-
silicone (grubos¢ filmu 2,65 um).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane
walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 15 + 300 pg/ml (1,5 + 30 mg/m® dla probki powietrza

objetosci 10 1)

— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,075 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego, Xoz: 0,249 pug/mi

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos$¢ krzywej wzorcowej, I: 0,99989

— catkowita precyzja badania, V.: 5,32

— niepewnos$¢ catkowita metody: 27,74%.

BARBARA ROMANOWICZ, JAN P. GROMIEC
Diethylamine — determination method (silica gel)

Abstract

This method is based on adsorption of diethylamine vapours on silica gel. The collected compound is
desorbed with a sulfuric acid-methanol aqueous solution. The desorbed sample is alcalized with a potassi-
um hydroxide solution and analyzed with gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of this method is 1.5 mg/m?®.
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