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Formamid

— metoda oznaczania
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Metode stosuje sie do oznaczania stezen formamidu w powietrzu na stanowiskach pracy. Metoda polega
na adsorpcji formamidu na zelu krzemionkowym, desorpcji metanolem i analizie chromatograficznej

otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 2,25 mg/m°.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze whasciwosci fizykochemiczne formamidu (amidu kwasu mroéwkowego):

— wz0r chemiczny

— masa czasteczkowa

— temperatura wrzenia

— temperatura topnienia

— gesto$¢ whasciwa w temp. 20 °C

— prezno$¢ par w temp. 20 °C

— gestos¢ par (powietrze = 1)

— temperatura zaptonu

— stezenie pary nasyconej w temp. 30 °C
— wspotczynniki przeliczeniowe

HCONH,
45,04

200+~ 212 °C
2,55°C
1,13 g/em®
2 Pa

1,55

154 °C
0,24 g/m®
1 ppm =
0,543 ppm

1,84 mg/m® i 1 mg/m® =
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— klasyfikacja i oznakowanie T — substancja toksyczna i R61 — moze
dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie
matki.

Formamid jest bezbarwna, higroskopijna ciecza o malej lepkosci i lotnosci. Cha-
rakteryzuje si¢ stabym zapachem podobnym do zapachu amoniaku. Jest rozpuszczalny
w alkoholu, acetonie i w wodzie, a trudno rozpuszczalny w eterze etylowym. Dobrze
miesza si¢ m.in. z fenolem, dioksanem, kwasem octowym, glikolem etylenowym oraz z
chloroformem.

Formamid jest otrzymywany na skale przemystowa z tlenku wegla i amoniaku w
warunkach wysokiego ci$nienia i wysokiej temperatury. Inng metoda jego otrzymywa-
nia jest reakcja mrowczanu etylu z amoniakiem i oddestylowanie powstalego produktu.
Formamid jest stosowany do produkcji zwigzkow heterocyklicznych, farmaceutykow,
srodkdw ochrony ro$lin (fungicydy i pestycydy), a takze do produkeji papieru, klejow
zwierzecych, kwasu mroéwkowego, kwasu cyjanowodorowego i cyjanowego oraz wio-
kien akrylowych. Ponadto jest stosowany jako dodatek do smarow olejowych, cieczy
hydraulicznych oraz w badaniach genetycznych i jako krioprotektant.

Zespot Ekspertéw ds. Czynnikdéw Chemicznych Migdzyresortowej Komisji ds.
NDS i NDN zaproponowa1 dla formamidu wartos¢ naJwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) réwna 23 mg/m°, natomiast nie ustalono jego wartosci najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia chwilowego (NDSCh). Zalecono oznakowanie zwigzku w wykazie
NDS literami ,,Sk” (substancja wchtaniana przez skore).

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody
Metodg stosuje si¢ do oznaczania formamidu w powietrzu na stanowiskach pracy pod-
czas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych

Najmnlejsze stezenie formamidu, Jakle mozna oznaczy¢ w warunkach pobleranla
probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 2,25 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 wynikow (zm. PN-Z-04008-
7:2002 /Az1:2004).

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji formamidu na Zelu krzemionkowym, desorpcji substancji
metanolem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne
4.1. Czysto$¢ odczynnikdw

Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.
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4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynno$ci zwigzane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny
odbywac si¢ z uzyciem rekawic gumowych i1 odziezy ochronnej. Czynnosci, podczas
ktoérych uzywa sie¢ rozpuszczalnikéw organicznych, nalezy wykonywac¢ pod sprawnie
dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do zakladow
zajmujacych si¢ unieszkodliwianiem odpadow (lub neutralizacja).

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Metanol
Stosowa¢ metanol wedtug punktu 4.

5.2. Formamid
Stosowa¢ formamid wedtug punktu 4.

5.3. Gazy spr¢zone do chromatografu
Stosowac azot, hel lub argon jako gaz nos$ny, a do detektora — wodor i powietrze.

5.4. Roztwoér wzorcowy podstawowy formamidu
Kolb¢ pomiarowg 0 pojemnos$ci 10 ml zwazy¢, doda¢ 0,26 ml (okoto 0,3 g) formamidu
1 ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbg dopeti¢ do
kreski metanolem i wymieszaé¢. Obliczy¢ zawarto§¢ formamidu w 1 ml roztworu.

Roztwdr wzorcowy podstawowy szczelnie zamknigty 1 przechowywany w chto-
dziarce zachowuje trwalo$¢ przez 4 dni.

5.5. Roztwor wzorcowy posredni formamidu
Do kolby pomiarowej 0 pojemnoséci 10 ml odmierzy¢ taka objetos¢ roztworu wzorco-
wego podstawowego wg punktu 5.4., aby po dopetieniu kolby do kreski metanolem
otrzymac roztwor o zawarto$ci 3 mg formamidu w 1 ml.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze formamidu
Do o$miu wialek wg punktu 6.5. odmierzy¢ w mikrolitrach nast¢pujace objetosci roz-
tworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.5.: 6; 15; 20; 30; 40; 60; 90 i 125, a na-
stepnie dopetni¢ metanolem do 1 ml 1 wymiesza¢. Zawartos¢ formamidu w 1 ml tak
przygotowanych roztworow wynosi, w mikrogramach: 18; 30; 60; 90; 120; 180; 270 i
375.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.5 i 5.6 nalezy przygotowac
przed wykonaniem analizy.

5.7. Zel krzemionkowy
Stosowaé zel krzemionkowy 35 + 70 mesh. Bezposrednio przed napetlieniem rurek
pochtaniajgcych zel nalezy wygrzewaé przez 2 h w temperaturze 200 °C. Uzywang par-
tie zelu zbada¢ chromatograficznie, czy nie zawiera substancji przeszkadzajacych w
0znaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji wg punktu 12.

5.8. Widkno szklane
Wi1dkno szklane pocigte na kawatki o dlugosci okoto 0,5 cm dwukrotnie przemy¢ meta-
nolem 1 wysuszy¢. Tak przygotowane wtokno szklane przechowywaé w szczelnie za-
mknietym naczyniu.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym wyposazony
w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe 0 pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzng zapewniajacg rozdzial formamidu od metanolu,
np. kolumne kapilarng HP-50+ 0 dtugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 0,53 mm i gru-
bosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane do cieczy 0 pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 100 i
1000.

6.5. Naczynka (wialki)
Stosowaé naczynka o pojemnosci okoto 2 ml, kapslowane lub zakrecane nakretkami z
uszczelkami.

6.6. Pompa
Stosowaé pompe ssaca z przepltywomierzem umozliwiajaca pobieranie powietrza ze
statym strumieniem objetosci nie wigkszym niz 6 I/h wg punktu 8.

6.7. Rurki pochtaniajace szklane
Stosowaé rurki pochlaniajace o s$rednicy wewngtrznej 4 mm i1 dlugosci 70 mm,
z przewezeniem w jednym koncu, wyposazone w kapturki z polichlorku winylu, przy-
gotowane wg punktu 7. lub inne rownowazne rurki dostepne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce szklanej wg punktu 6.7. umiesci¢ od strony przewe¢zenia przegrodke z wiokna
szklanego wg punktu 5.8., wsypa¢ zel krzemionkowy wg punktu 5.7. w taki sposob, aby
powstaly dwie warstwy: krétsza z 75 mg zelu krzemionkowego 1 dluzsza z 150 mg zelu
krzemionkowego, rozdzielone i ograniczone widoknem szklanym. Rurke¢ natychmiast po
napetnieniu zamkna¢ kapturkami.

8. Pobieranie probek powietrza

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

W miejscu pobierania probek z rurki pochtaniajgcej wg punktu 6.7. zdja¢ kap-
turki, umocowac rurke w pozycji pionowej i potaczy¢ z pompa ssagcg wg punktu 6.6. od
strony krotszej warstwy zelu. Przez rurke przepusci¢ 8 1 badanego powietrza ze statym
strumieniem objetosci do 6 1/h. Przechowywane w chlodziarce pobrane probki zacho-
wuja trwato$¢ przez 4 dni.

9. Warunki pracy chromatografu
Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat formamidu od

metanolu i1 substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny kapilar-
nej HP 50+ oznaczanie mozna wykona¢ w nast¢pujacych warunkach:
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— temperatura kolumny programowana:
poczatkowa 60 °C (1,3 min) — przyrost 120 °C/min — koficowa 220 °C (1,5 min)

— temperatura dozownika 220 °C

— temperatura detektora 280 °C

— strumien objetosci gazu nosnego przez kolumne 9 ml/min

— strumien objetosci gazu uzupetniajacego 21 ml/min
— strumien objeto$ci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wprowadzi¢ mikrostrzykawka do chromatografu po 1 ul roztworéw wzorcowych ro-
boczych wg punktu 5.6. i bada¢ chromatograficznie wg punktu 9. Wykona¢ co najmniej
dwukrotnie oznaczanie kazdego roztworu wzorcowego, odczyta¢ powierzchni¢ pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng dla kazdego roztworu. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartosci formamidu
wyrazone w mikrogramach w 1 ml roztworu wzorcowego, a na osi rzgdnych — odpo-
wiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow
integratoréw lub komputerowych stacji akwizycji danych.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe zelu z rurki pochta-
niajacej do naczynek wg punktu 6.5., doda¢ po 1 ml metanolu, naczynka szczelnie za-
mkna¢ 1 pozostawi¢ na 60 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cig. Nastgpnie
pobra¢ 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy zelu 1 wykona¢ analize chromatograficzng
w takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg punktu 10.
Pomiar wykona¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchni¢ pikow wedtug wska-
zan integratora lub raportdéw komputerowych i obliczy¢ s$rednig arytmetyczng. Zawar-
to$¢ formamidu w probee odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowe;.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do szesciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac zel krzemionkowy wg punktu 5.7. w ilosci
odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej i doda¢ mikrostrzykawka po
5 ul roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4. Naczynka szczelnie zamkng¢
1 pozostawi¢ do nastepnego dnia w chtodziarce. Nastepnie do naczynek doda¢ po 1 ml
metanolu 1 postgpowac jak z probkami badanymi wg punktu 11. Jednoczesnie wykonaé
oznaczanie co najmniej z trzech roztwordw porownawczych, przygotowanych przez
wprowadzenie 5 pl roztworu wzorcowego wg punktu 5.4. do naczynek zawierajacych
po 1 ml metanolu oraz probki kontrolnej zawierajacej 150 mg zelu krzemionkowego i
1 ml metanolu.
Wspotczynnik desorpcji dla formamidu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:
P, — PR,

d 1
P

p
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w ktorym:
— Pt — $rednia powierzchnia piku formamidu z chromatograméw roztworu po
desorpcji znad zelu
— Py — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji formamidu z chromatogra-
moéw roztworu kontrolnego
— Pp — $rednia powierzchnia piku formamidu z chromatograméw roztworu po-
rOwnawczego.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnika desorpcji formamidu (d)

jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d). Wspotczynnik desorpcji nalezy
wyznaczac¢ dla kazdej nowej partii zelu krzemionkowego.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

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

w ktorym:
— mp — masa formamidu w roztworze znad dhuzszej warstwy zelu odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— my — masa formamidu w roztworze znad Krotszej warstwy zelu odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza, w litrach

— d — srednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczona wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy firmy Hewlett-Packard model 6890
wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane
walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 18 +~ 375 pg/ml

— granica wykrywalnos$ci: 1,78 pg/ml

— granica oznaczenia ilosciowego: 5,93 pg/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowo$¢ krzywej wzorcowej, I: 0,9995

— calkowita precyzja badania, V¢: 7,23%

— niepewnos¢ catkowita metody: 19,88%.
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WIOLETTA MARKIEWICZ, JAN P. GROMIEC
Formamide — determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of formamide vapours on silica gel, desorption with methanol and
gas chromatographic (GC-FID) analysis of the resulting solution.

The determination limit of this method is 2.25 mg/m?®.
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