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Streszczenie

Ftalan dietylu (DEP) jest estrem kwasu ftalo-
wego i etanolu. Substancja ta w normalnych wa-
runkach wystepuje w postaci bezbarwnej, olei-
stej cieczy, ktora jest stosowana w przemysle
jako rozpuszczalnik octanu celulozy i nitrocelu-
lozy oraz plastyfikator tworzyw sztucznych.
Dodaje sie ja réwniez do: lakieréow do pa-
znokci, srodkéw zapachowych w produkgji ko-
smetykéw i detergentow, opakowan zywnosci
ilek6éw. Ftalan dietylu jest substancja, ktéra moze
dziala¢: toksycznie w nastepstwie wdychania,
drazniagco na oczy i skoére, szkodliwie na rozrod-
czos¢ (podejrzewa sie takze, ze dziala szkodliwe
na plodnos¢ lub dziecko w tonie matki).

Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania frakcji wdychalnej ftalanu dietylu, ktora

umozliwi oznaczanie stezen ftalanu dietylu
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie
od 1/10 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS), czyli 0,3 + 6 mg/m3.

W badaniach stosowano wyposazony w kolumne
kapilarng HP-INNOWAX (60 m x 0,25 mm,
0,15 pm) chromatograf gazowy (GC) z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (FID). Metoda polega
na: zatrzymaniu ftalanu dietylu na filtrze z wiékna
szklanego, ekstrakgji etanolem i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

Zastosowanie do analizy kolumny HP-INNO-
WAX pozwala na selektywne oznaczenie fta-
lanu dietylu w obecnosci innych zwiazkéw.
Srednia wydajnos¢ odzysku ftalanu dietylu z fil-
tra wyniosta 90%. Uzyskane krzywe kalibra-

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bez-
pieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb pafnstwowych przez Ministerstwo
Rodziny, Pracy i Polityki Spolecznej (Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej).
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cyjne charakteryzuja sie duza wartosciag wsp6l-
czynnika korelacji (r = 1), ktéry $wiadczy o linio-
wosci wskazan detektora FID w zakresie stezeni
0,024 + 0,48 mg/ml, co odpowiada zakresowi
0,3 + 6 mg/m? dla prébki powietrza o objetosci
240 1. Granica wykrywalnosci (LOD) wynosi
0,09 pg/ml, a granica oznaczalnosci (LOQ) -
0,27 pg/ml.

Metoda analityczna umozliwia selektywne
oznaczanie stezenn frakcji wdychalnej ftalanu

dietylu w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezen 0,3 + 6 mg/m?® (1/10 +
2 wartosci NDS) w obecnosci innych zwigzkow.
Metoda charakteryzujaca sie dobra precyzja
i dokladnosciag spelnia wymagania zawarte
w normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur
oznaczania czynnikéw chemicznych.
Opracowang metode oznaczania ftalanu dietylu
zapisano w postaci procedury analitycznej,
ktéra zamieszczono w zatgczniku.

Summary

Diethyl phthalate (DEP) is an ester of phthalic acid
and an ethanol. It is a colorless, oily liquid. This
substance is used in industry as a solvent for cellu-
lose acetate and nitrocellulose, and a plasticizer of
plastics. It is added to nail polish, perfumes in cos-
metics and detergents, food packaging and phar-
maceuticals. Diethyl phthalate is a substance
which is toxic if inhaled, irritating to eyes and skin,
toxic for reproduction (it is suspected that acts
harmful to fertility or unborn child).

The aim of this study was to develop and vali-
date a method for determining concentrations of
diethyl phthalate in workplace air in the range
from 1/10 to 2 MAC values in accordance with
the requirements of Standard No. PN-EN 482.
The study was performed using a gas chromato-
graph (GC) with a flame ionization detector
(FID) with a capillary column HP-INNOWAX
(60 m x 0.25 mm, 0.15 um).

The method is based on the adsorption of diethyl
phthalate on glass microfiber filter, desorption
of analysed compound with ethanol and analy-
sis of the resulting solution with GC-FID. The

average desorption efficiency of diethyl
phthalate from filter was 90%. Application of
column HP-INNOWAX enables selective deter-
mination of diethyl phthalate in the presence of
other solvents. The measurement range was 0.3
+ 6 mg/m? for a 240-L air sample. The limit of
detection (LOD) and the limit of quantification
(LOQ) are 0.09 pg/ml and 0.27 pg/ml, respec-
tively.

The analytical method described in this paper
enables selective determination of inhalable
fraction of diethyl phthalate in workplace air in
the presence of other substances at concentra-
tions from 0.3 mg/m3 (1/10 MAC value). The
method is precise, accurate and it meets the cri-
teria for procedures for measuring chemical
agents listed in Standard No. EN 482. The
method can be used for assessing occupational
exposure to diethyl phthalate and associated
risk to workers’ health.

The developed method of determining diethyl
phthalate has been recorded as an analytical pro-
cedure (see appendix).

WPROWADZENIE

Ftalan dietylu jest estrem kwasu ftalowego i eta-
nolu. W warunkach normalnych jest oleistg cie-
czg, ktora nie miesza si¢ z woda, natomiast do-
brze rozpuszcza si¢ w alkoholach i chlorofor-
mie. Ftalan dietylu jest stosowany jako rozpusz-
czalnik octanu celulozy i nitrocelulozy oraz jako
plastyfikator tworzyw sztucznych. Jest doda-
wany do: lakierow do paznokcii $rodkow zapa-
chowych w produkcji kosmetykow oraz deter-
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gentow. Stosowany jest rowniez przy produkcji
opakowan do zywnosci i lekow (CHEMPYL
2016; Szymariska, Frydrych 2015).

Zgodnie z kryteriami zawartymi w Rozporza-
dzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady nr
1272/2008, niektorzy dostawcy zaklasyfikowali
ftalan dietylu jako substancje¢, ktora dziata: tok-
sycznie w nastepstwie wdychania, draznigco na
oczy i skore, szkodliwie na rozrodczo$é (podej-



Ftalan dietylu. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

rzewa si¢, ze dziata takze szkodliwe na ptodnosé
lub dziecko w tonie matki), (ECHA 2015).
W dziataniu toksycznym i innych szkodliwych
dziataniach biologicznych na ustrdj czlowieka
jest substancja stabo drazniaca.

Obowiagzujgca warto$§¢ normatywu higienicz-
nego — najwyzszego dopuszczalnego stgzenia
(NDS) ftalanu dietylu w powietrzu na stanowiskach
pracy wynosi 5 mg/m?, a warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) —
15 mg/m? (DzU 2014, poz. 817 ze zm.).

W 2015 r. na 79. posiedzeniu Miedzyresorto-
wej Komisji do spraw Najwyzszych Dopusz-
czalnych Stezen i Natgzen Czynnikow Szkodli-
wych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy zostata
przyjeta nowa wartos¢ NDS dla frakcji wdychal-
nej ftalanu dietylu wynoszaca 3 mg/m® nato-
miast nie ustalono wartosci NDSCh. W zwigzku
z tym, ze warto$¢ NDS dla ftalanu dietylu doty-
czy frakcji wdychalnej aerozolu, zaistniata ko-
nieczno$¢ zmiany sposobu pobierania probek
powietrza.

W Occupational Safety and Health Admini-
stration (OSHA) opisana metoda oznaczania
ftalanu dietylu (Chan 1994) polegata na: pobra-

niu 240 | powietrza ze statym strumieniem obje-
tosci 1 I/min na rurke szklang wypetniong filtrem
z widkna szklanego i zywica tenax, desorbcji to-
luenem i analizie chromatograficzniej (GC).
Granica oznaczalno$ci tej metody wynosi
68 ng/m®. W Polsce ftalan dietylu oznaczano
wedlug normy PN-Z-04208-3: 1989. Zgodnie
z t3 normg, probki powietrza do oznaczania par
i aerozolu ftalanu dietylu pobierano na rurke
szklang wypetniong zelem krzemionkowym, na-
stepnie po ekstrakcji zelu alkoholem etylowym
otrzymany roztwor analizowano chromatogra-
ficznie. Oznaczalnos¢ metody wynosita 1,25 mg
w 1 m? powietrza.

W niniejszym artykule opisano, opracowang
w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy — Pan-
stwowym Instytucie Badawczym nowa metode
oznaczania stezen ftalanu dietylu w powietrzu na
stanowiskach pracy, w zakresie stezen od 0,3 do
6 mg/m2, tj. od 1/10 do 2 warto$ci NDS. W me-
todzie tej, zgodnie z obowigzujacymi przepi-
sami, zostal uwzgledniony sposob pobierania
prébek powietrza przy uzyciu probnika zaleca-
nego w przypadku frakcji wdychalnej (Szew-
czynska, Posniak 2013).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett-Packard, model HP 6890
z systemem komputerowym Hewlett-Packard,
detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
oraz kolumng kapilarng. Do sterowania proce-
sem oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation. Do pobierania
probek powietrza zawierajacych ftalan dietylu
wykorzystano aspirator gilian air 5 (Sensidyne,
USA). Do przeprowadzenia badan odzysku ana-

litow z filtrow zastosowano wytrzasarke mecha-
niczng WL-2000 (JWElectronic, Polska).
Wzorce odwazano na wadze analitycznej sarto-
rius TE214S (Sartorius Corporation, USA).
Probki przechowywano w eksykatorze szafko-
wym serii EKS (WSL, Polska). Do pobierania
ftalanu dietylu z powietrza wykorzystano prob-
nik do pobierania frakcji wdychanej z kasetka
wewngtrzng o $rednicy 25 mm (Ekohigiena,
Polska).
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Odczynniki i materialy

W badaniach zastosowano nastepujace odczyn-
niki: ftalan dietylu oraz etanol (Sigma-Aldrich,
USA). Ponadto stosowano: filtry z wtokna szkla-
nego GF/A o $rednicy 25 mm (Whatman,

Anglia) do pobierania probek powietrza, a takze
szklo laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, kolby
stozkowe Erlenmayera o pojemnosci 25 ml (wy-
posazone w korki), pipety oraz strzykawki do
cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie danych z pismiennictwa oraz wy-
nikow badan wstepnych ustalono, ze probki po-
wietrza zawierajace ftalan dietylu bgda pobie-
rane na filtry z wtokna szklanego (Szewczynska,
Po$niak 2013).

W badaniach zastosowano kolumne¢ HP-IN-
NOWAX (60 m x 0,25 mm, 0,15 pm). Warunki
chromatograficznego oznaczania byly nastepu-
jace: temperatura dozowania 280 °C, tempera-

tura kolumny 220 °C, temperatura detektora FID
300 °C, strumien objetosci gazu nosnego (hel)
1 ml/min, strumien objetosci wodoru 45 ml/min,
Strumien objetosci powietrza 400 ml/min, stosu-
nek dzielenia probki: 50: 1 oraz dozowanie
probki 1 pl.

W opisanych wczesniej warunkach ftalan die-
tylu moze by¢ oznaczany w obecnosci: etanolu,
ftalanu dimetylu i ftalanu dibutylu. Chromatogram
roztworu ftalanu dietylu i substancji wspotwyste-
pujacych przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu ftalanu dietylu i substancji wspotwystepujacych. Kolumna INNOWAX, detektor FID: 1)

etanol, 2) ftalan dimetylu, 3) ftalan dietylu, 4) ftalan dibutylu

Ustalenie warunkow oznaczania

W celu ustalenia warunkéw pobierania probek
przeprowadzono badania, ktére pozwolg na ilo-
sciowe wyodregbnienie frakcji wdychalnej fta-
lanu dietylu z powietrza. Podczas tych badan
sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania filtra
z wlokna szklanego do pochtaniania ftalanu die-
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tylu, umieszczonego w probniku do pobierania
frakcji wdychalnej. Sprawdzono takze mozli-
woS$¢ zastosowania etanolu jako rozpuszczalnika
do ekstrakgeji ftalanu dietylu z filtrow.

Wstepne badania stopnia odzysku ftalanu
dietylu przeprowadzano, stosujac filtry z widkna
szklanego. Na filtry (po sze$¢ sztuk) naniesiono
kolejno po: 3; 151 30 pl roztworu ftalanu dietylu
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w etanolu o stezeniu 48 mg/ml. Filtry wysu-
szono, nastgpnie dodano 3 ml etanolu i zawar-
to$¢ wytrzasano przez 30 min. Roztwory znad
filtrow oznaczano chromatograficzne, w ustalo-
nych poprzednio warunkach. Sredni wspotczyn-
nik odzysku wynosit 1,03. Dane z przeprowa-
dzonych badan, w ktorych zastosowano ko-
lumng HP-INNOWAX oraz detektor FID,
przedstawiono w tabeli 1. Przeprowadzono ba-
dania w celu ustalenia warunkéw pobierania
probek, ktore zapewnia ilo§ciowe wyodrebnie-
nie frakcji wdychalnej ftalanu dietylu z powie-
trza. Badania przeprowadzono w nastepujacy

Tabela 1.

sposob: na filtry naniesiono 30 pl roztworu fta-
lanu dietylu w etanolu o stezeniu 48 mg/ml. Fil-
try po wysuszeniu umieszczono w probnikach
do frakcji wdychalnej i przepuszczano odpo-
wiednio 720 lub 240 1 powietrza. Nastepnie fil-
try poddano ekstrakcji etanolem i analizie chro-
matograficznej. Srednia warto§¢ wspotczynnika
odzysku ftalanu dietylu z filtréow (n = 6) wyno-
sita odpowiednio dla objetosci przepuszczonego
powietrza: 720 | — 0,75, a dla objetosci 240 1 —
0,90. Szczegdlowe wyniki badan wykonanych
przy zastosowaniu kolumny HP-INNOWAX
i detektora FID przedstawiono w tabeli 2.

Wydajnosé odzysku ftalanu dietylu z filtra z wlékna szklanego i etanolu jako rozpuszczalnika

Ste;zgr.ue ftalanu Sredni wspotczynnik | Srednia powierzchnia Odchylenie Wsp.o lczyr/m.lk
ietylu, odzvsku ik standardowe, zmiennosci,
ug/ml Y pru S %
48 1,04 10,9 0,3 2,9
240 1,03 113,0 09 0,83
480 1,03 227,6 2,4 1,03
Tabela 2.
Badanie stopnia odzysku 1140 pg ftalanu dietylu (DEP) z filtrow
Powierzchnia| ~Srednia Srednia ’ ’
pikéw  |powierzchniajpowierzchnia| Wspélczyn- | Sredni [Srednia po-{Odchyleniel Wspélczyn-
Objetosc z pikow pikow nik wspolczyn-|wierzchnia| standar- |nik zmienno-
powietrza, [Filtry | roztworéw z z roztworéw | odzysku nik piku dowe, S sci, v, %
1 po ekstrakcji | roztworéw | poréwnaw- odzysku
po ekstrakgji czych
S Y 2405 0,93
2. 2248
; %gz'g 226,2 0,87
240 | 2527 2522 0.97 2334 | 112 48
4| 257 224,6 2950 0,86 o
223,8 ' '
I 2217 0,85
S| Sasn 2354 0,01
1. 164,0 164,8 0,63
165,6
2. 175,6 175,6 0,68
175,5
3. 202,7 203,7 0,78
720 204,7 259,6 0,75 196,0 28,7 14,67
4. 232,1 235,8 0,91
239,4
5. 170,4 170,7 0,66
170,9
6. 2255 225,3 0,87
225,0
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Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan wykazano, ze filtr z wtokna szklanego jest
odpowiedni do pobierania ftalanu dietylu z po-
wietrza, a etanol jest odpowiednim rozpuszczal-
nikiem do ekstrakcji ftalanu dietylu z filtra
z wtokna szklanego, przy zalozeniu, Ze pobie-
ramy 240 | powietrza z przeptywem 2 1/min.

Kalibracja i precyzja

Oznaczania kalibracyjne wykonywano dla roz-
tworéw wzorcowych ftalanu dietylu w etanolu.

Stezenie tych roztworow ustalono na podsta-
wie nastgpujacych zatozen:

— objetos¢ rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakcji 3 ml.
Zakres stezen w roztworach wzorcowych za-

wieral si¢ w granicach 24 + 480 pg/ml. Ozna-

czano trzy serie roztworéw kalibracyjnych w

opisanych wcze$niej warunkach (kolumna HP-

INNOWAX, detektor FID). Do chromatografu

wprowadzono po 1 pl roztworow wzorcowych

0 wzrastajacych stezeniach. Nastepnie sporza-

dzono wykres zaleznosci powierzchni pikéw fta-

lanu dietylu od jego stezen w roztworach wzor-
cowych (rys. 2.). Parametry krzywych kalibracji
uzyskane dla trzech serii pomiarowych przedsta-
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— zakres pomiarowy 0,3+ 6mg/m® wiono w tabeli 3.
— objetos$¢ powietrza
pobranego do analizy 2401
140
120 /
= 100 y = 0,2516x - 0,393
E, 80 R2=1
[<3]
E 60
g 40
@
0
0 100 200 300 400
Stezenie ftalanu dietylu, pg/ml

Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw od stgzenia ftalanu dietylu w roztworach wzorcowych

Tabela 3.
Parametry kalibracji dla trzech serii pomiarowych
Parametr I seria I seria III seria
Krzywa kalibracji
RA y=025x-085 y=025x-0,18 y=025x-018
Wspotczynnik
korelacji, r 1 1 1
Srednia warto$¢ wspotczynnika kalibracji 0,25
Odchylenie standardowe wspotczynnika kalibracji, Sp 0,01
Wspotczynnik zmiennosci wspotczynnika kalibracji, Nkal, % 4
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyj-
nych przygotowano roztwor podstawowy o ste-
zeniu 24 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie po
osiem roztworow roboczych, tak aby 1 ml przy-
gotowanych roztworow zawieral kolejno: 48;
240 i 480 pg substancji. Wykonano pomiary
chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach jak przy wykonaniu

Tabela 4.
Precyzja oznaczen kalibracyjnych ftalanu dietylu

oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczy-
tanych powierzchni pikow uzyskanych na chro-
matogramach obliczono odchylenie standar-
dowe i wspolczynnik zmiennosci. Wartosci cha-
rakteryzujace precyzje oznaczen kalibracyjnych
zestawiono w tabeli 4. Catkowita precyzja bada-
nia wynosi 5,35%.

Stezenie ftalanu Srednia Odchylenie standardowe, | Wspoétczynnik zmiennosci,
dietylu, powierzchnia piku ) %
pg/ml
48 11,7 0,32 2,47
240 60,84 0,55 0,9
480 119,06 1,91 1,6
Srednia precyzja — $redni wspétczynnik zmiennosci dla zakresu, Nzak, % 19
Srednia precyzja — $redni wspétezynnik zmiennosci dla zakresu, Nzak, % 5,35

Badanie trwalosci probek

Trwalo$¢ pobranych probek powietrza badano w
zaleznosci od czasu ich przechowywania w na-
stepujacy sposob: na szesnascie filtrow z wiokna
szklanego nanoszono po 720 pg ftalanu dietylu.

Tabela 5.

Przez filtry przepuszczono 240 | powietrza ze
strumieniem objetosci 2 I/min. Badano po dwie
probki, bezposrednio po przepuszczeniu 240 1
powietrza oraz po: jednym, trzech i sze$ciu
dniach przechowywania w zamrazalniku chio-
dziarki. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5.

Badanie trwalosci pobranych prébek ftalanu dietylu przechowywanych zamrazalniku chlodziarki

Ilos¢ substangji Czas przechowywania (liczba dni)
Sposéb przechowywania naniesionej na filtr, 0 1 I 4 | 6
HE Srednie pola powierzchni pikow
L Lo 74,2 75,0 74,3 715
Zamrazalnik chtodziarki 720 742 740 66.6 749

Uzyskane wyniki wskazuja, ze probki przecho-
wywane w zamrazalniku chlodziarki sg trwate
minimum sze$¢ dni.

Walidacja metody
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie

z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482.

Granicg wykrywalno$ci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) obliczono na podstawie
wynikow analizy trzech $lepych prob. Uzyskano
nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 24 + 480 pg/ml
0,3 ~ 6 mg/m?
dla probki powie-
trza 240 1)
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— granica — catkowita
wykrywalnosci, LOD 0,09 pg/ml precyzja badania, v  5,35%
— granica — wzgledna niepewno$é
oznaczalnosci, LOQ 0,27 pg/ml catkowita 11,66%.
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych ba-
dan doswiadczalnych ustalono warunki ozna-
czania frakcji wdychalnej aerozolu ftalanu die-
tylu w powietrzu na stanowiskach pracy w za-
kresie stezen 0,3 + 6 mg/m®. Zastosowana me-
toda chromatografii gazowej z detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym, wraz z kolumng HP-
-INNOWAX o dlugosci 60 m, $rednicy we-
wnetrznej 0,25 mm i o grubosci filmu 0,15 pm
w temperaturze 220 °C umozliwia selektywne
oznaczanie ftalanu dietylu w obecnos$ci etanolu
1 innych substancji, ktore moga wystgpowac
w badanym powietrzu — ftalanu dimetylu i fta-
lanu dibutylu.

Zastosowany w badaniach filtr z wlokna

szklanego zapewnia iloSciowe wyodrebnienie
ftalanu dietylu z badanego powietrza. Etanol jest
odpowiednim rozpuszczalnikiem do wymywa-
nia ftalanu dietylu z filtra.

Opracowana metoda oznaczania stezen fta-
lanu dietylu moze by¢ wykorzystywana przez
srodowiskowe laboratoria higieny pracy do po-
miardw stgzen tej substancji w powietrzu na sta-
nowiskach pracy, w celu oceny narazenia pra-
cownikéw i oceny ryzyka zawodowego stwarza-
nego przez t¢ substancje.

Opracowang metod¢ oznaczania ftalanu die-
tylu w powietrzu na stanowiskach pracy zapi-
sano w formie procedury analitycznej, ktorg za-
mieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
FTALANU DIETYLU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawartosci ftalanu dietylu (nr CAS: 84-
66-2) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii gazowej z de-
tektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Metod¢ t¢
stosuje si¢ podczas kontroli warunkow sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu dietylu, jakie
mozna oznaczy¢é w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,3 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu zawartego w po-
wietrzu aerozolu ftalanu dietylu na filtrze z
wldkna szklanego, umieszczonego w préobniku
do pobierania frakcji wdychalnej, a nastepnie
ekstrakcji etanolem i analizie chromatograficz-
nej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci, co naj-
mniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami or-
ganicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywaé¢ do zakladow zajmujacych
si¢ utylizacja.

4.1. Ftalan dietylu

4.2. Etanol

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy ftalanu

dietylu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okolo 240 mg ftalanu dietylu wg
punktu 4.1., kolbe ponownie zwazy¢, uzupetic
do kreski etanolem wg punktu 4.2. i doktadnie
wymieszaé. Zawarto$¢ ftalanu dietylu w 1 ml tak
przygotowanego roztworu  wynosi
24 mg. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ ftalanu die-

okoto

tylu w 1 ml roztworow.

4.4. Filtry
Stosowa¢ filtry z wiokna szklanego o srednicy
25 mm.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowacé typowy sprzet laboratoryjny oraz wy-
mieniony nizej:

5.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym in-
tegratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwia-
jaca oznaczanie ftalanu dietylu, np.: kolumne kapi-
larng HP-INNOWAX o dlugosci 60 m, srednicy
wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu 0,15 pm.
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5.3. Probnik
Stosowaé probnik do pobierania frakcji wdy-
chalnej aerozolu.

5.4. Kolby
Stosowac kolby stozkowe Erlenmayera o pojem-
nos$ci 25 ml, wyposazone w Korki.

5.5. Strzykawki do cieczy
Stosowa¢ strzykawki do cieczy o pojemnosci
5+5000 pl.

5.6. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca, umozliwiajacg pobiera-
nie probek powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetosci wg punktu 6.

5.7. Wytrzasarka mechaniczna
Stosowac wytrzasarke mechaniczna.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez filtr wg
punktu 4.4., umieszczony w probniku wg punktu
5.3., przepusci¢ 240 | badanego powietrza ze sta-
lym strumieniem objegtosci 2 1/min.

Pobrane probki, przechowywane w zamra-
zalniku chtodziarki, zachowujg trwatos¢ przez
szes¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskaé rozdziat ftalanu dietylu od
substancji wystepujacych jednoczes$nie w bada-
nym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromato-
graficznej o parametrach podanych w punkcie
5.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpuja-
cych warunkach:

— temperatura dozowania 280°C
— temperatura kolumny 220 °C
— temperatura detektora 300 °C
— strumien objetosci

gazu nosnego (hel) 1 ml/min

— strumien objetosci wodoru 45 ml/min
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strumien objgtosci powietrza 400 ml/min
stosunek dzielenia probki  50: 1
dozowanie probki 1 pl

o]

. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szeSciu kolb miarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,01; 0,02; 0,03; 0,05;
0,1 i 0,2 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 4.3., uzupetnié¢ do kreski etano-
lem wg punktu 4.2. i wymieszac. Zawarto$¢ fta-
lanu dietylu w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
row wynosi odpowiednio: 24; 48; 60; 120; 240
1480 pg.

Uzyskane roztwory nalezy bada¢ chromato-
graficznie w warunkach okre§lonych w punkcie
7. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwu-
krotny pomiar, odczyta¢ powierzchnie pikow
wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia
arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami a war-
toscia $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartoséci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odktadajac na osi odcietych stgzenie
ftalanu dietylu w mikrogramach na mililitr, a na
osi rzednych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtry przenie$¢ do
kolb wg punktu 5.4. Nastepnie doda¢ po 3 ml
etanolu wg punktu 4.2., kolby zamkna¢ i wytrza-
sa¢ przez 30 min za pomocg wytrzasarki
wg punktu 5.7. Po tym czasie roztwoér znad filtra
oznaczy¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogra-
mow powierzchnie pikow ftalanu dietylu wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a warto$cig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% warto-
$ci éredniej. Stezenie ftalanu dietylu w badanym
roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach na mililitr.



Ftalan dietylu. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

10. Wyznaczanie wspodlczynnika
odzysku

Na filtry (pig¢ sztuk) nanie$¢ kolejno po 100 ul
roztworu ftalanu dietylu w etanolu o stezeniu
24 mg/ml. Filtry wysuszy¢ i wyekstrahowac eta-
nolem (3 ml) przez 30 min. Uzyskane roztwory
nalezy bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7.

Wspbtezynnik odzysku dla ftalanu dietylu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= Fﬁ _'F%
Py
w ktorym:
Pq— s$rednia powierzchnia piku ftalanu die-

tylu na chromatogramach roztworéw
po ekstrakcji,

Po— $rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji ftalanu dietylu na chromatogra-
fach roztworu kontrolnego,

P,— $rednia powierzchnia piku ftalanu die-

tylu na chromatogramach roztworéw
porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ Srednig wartos¢ wspot-
czynnikéw odzysku dla ftalanu dietylu (d ) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspotczynnik odzysku nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii filtrow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie ftalanu dietylu (X) w badanym powie-

trzu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

3-cC
X=—,
V-d
w ktorym:
C— stgzenie ftalanu dietylu w roztworze

znad filtra odczytane z krzywej wzor-
cowej, w mikrogramach na mililitr,
V — objeto$¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
3— calkowita obj¢tos¢ badanego
tworu, w mililitrach,
wspotczynnik odzysku.

roz-
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