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Metoda polega na adsorpcji par ortokrzemianu tetraetylu na zywicy XAD-2, desorpcji acetonitry-
lem i analizie technika chromatografii gazowej (GC-FID) otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 7,82 mg/m?.

UWAGI WSTEPNE

Ortokrzemian tetraetylu jest bezbarwna ciecza o stabo wyczuwalnym zapachu. Pary tworza mie-
szaniny wybuchowe z powietrzem, sa one ci¢zsze od powietrza i mogg gromadzi¢ si¢ przy po-
wierzchni ziemi oraz w dolnych cze$ciach pomieszczen. Zgodnie z klasyfikacjg w zatgczniku do
rozporzadzenia ministra zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie wykazu substancji niebez-
piecznych wraz z ich klasyfikacjg i oznakowaniem (DzU 2005 nr 201, poz. 1674), ta tatwo palna
substancja wykazuje dzialanie szkodliwe (Xn) i draznigce (Xi), moze takze dziata¢ szkodliwie
przez drogi oddechowe (R 20) oraz draznigco na oczy i drogi oddechowe (R 36/37).

Przemystowa metoda otrzymywania ortokrzemianu tetraetylu polega na reakcji tetrachlorku
krzemu z alkoholem etylowym w obecnosci substancji neutralizujgcej. Narazenie zawodowe na
ortokrzemian tetraetylu moze wystgpowac w roznych galeziach przemystu, np.: w przemysle che-
micznym, farmaceutycznym, przy produkcji farb i lakieréw. Zwigzek jest stosowany jako preparat
utwardzajacy (wzmacniajacy) kamien naturalny, terakote, stiuk, freski i gling oraz jako rozpusz-
czalnik do zaprawy murarskiej i cementu, a takze jest wykorzystywany przy produkcji cegiet.
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W Polsce obowigzujaca wartos$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla ortokrze-
mianu tetraetylu wynosi 80 mg/m® (DzU 2007, nr 161, poz. 1142). Miedzyresortowa Komisja ds.
NDS i NDN nie znalazta podstaw do przyjecia warto$ci najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia
chwilowego (NDSCh) i dopuszczalnego stgzenia w materiale biologicznym (DSB) dla tego zwiazku.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania zawartosci ortokrzemianu tetraetylu w
powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
-jonizacyjna.

Najmniejsze st¢zenie ortokrzemianu tetraetylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobiera-
nia probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 7,82 mg/m®.

2. Norma powolana

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

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par ortokrzemianu tetraetylu na zywicy XAD-2, desorpcji acetonitry-
lem i analizie otrzymanego roztworu technikg chromatografii gazowe;j.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikoéw
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziata-
jacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Ortokrzemianu tetraetylu

Stosowac¢ ortokrzemianu tetraetylu wedhug punktu 4.1.
5.2. Acetonitryl

Stosowac¢ acetonitryl wedlug punktu 4.1.
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5.3. Roztwoér wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml nalezy odmierzy¢ 0,75 ml (okoto
700 mg) ortokrzemianu tetraetylu wedtug punktu 5.1., kolbg zwazy¢, uzupetnic¢ do kreski acetoni-
trylem wedtug punktu 5.2. i doktadnie wymieszaé. Obliczy¢ doktadng zawarto§é ortokrzemianu
tetraetylu w 1 ml roztworu. Stgzenie ortokrzemianu tetractylu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 28 mg/ml.

Roztwor przechowywany w szczelnie zamknietej kolbie w chiodziarce jest trwaty przez 7 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 25; 50; 150; 250; 340 i 500 ul
roztworu wzorcowego podstawowego wedtug punktu 5.3., nastepnie uzupetni¢ do kreski acetoni-
trylem wedtug punktu 5.2. i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ ortokrzemianu tetractylu w 1 ml tak
przygotowanych roztwordw.

Roztwory przechowywane w szczelnie zamknigtych kolbach w chtodziarce sg trwate przez 7 dni.

5.5. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ okoto 1,9 ml (okoto 1,75 g) orto-
krzemianu tetraetylu wedtug punktu 5.1., kolb¢ zwazy¢ ponownie, uzupetni¢ do kreski acetonitry-
lem wedtug punktu 5.2. i doktadnie wymieszaé. Obliczy¢ doktadnie zawarto$é tego zwigzku w
1 ml roztworu. Stezenie ortokrzemianu tetractylu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto
175 mg/ml.

Roztwor przechowywany w szczelnie zamknigtej kolbie w chtodziarce jest trwaty przez 7 dni.

5.6. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostepne w handlu rurki szklane wypetione dwiema warstwami (100 i 50 mg) zywicy
XAD-2, ktore sa rozdzielone i ograniczone watg szklang. Stosowane rurki nalezy zbada¢ chromato-
graficznie oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji dla ortokrzemianu tetractylu wedtug punktu 11.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID oraz elektronicz-
nym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat ortokrzemianu tetraetylu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kapilarng kolumne chromato-
graficzng usieciowang poli(5%-difenylo-95%-dimetylosiloksanem) o dtugosci 60 m, $rednicy we-
wngtrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,25 pm.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci: 10; 100; 500 i 1000 pl.

6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami oraz uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajgce pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.5. Pompa ssgca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objeto-
$ci wedtug punktu 7.

6.6. Kolby pomiarowe
Stosowac kolby szklane o pojemnosci 10 i 25 ml.
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7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z metoda zawarta w normie PN-Z-04008-7. W miejscu
pobierania probek przez rurke pochtaniajacg wedtug punktu 5.6. nalezy przepusci¢ do 9 1 badane-
g0 powietrza ze statym strumieniem objetosci nie wigkszym niz 3 I/h. Pobrane probki przechowy-
wane w zamrazalniku chlodziarki sg trwate przez 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac¢, aby uzyskac rozdziat ortokrzemianu tetraetylu od
substancji jednoczesnie wspotwystepujacych w powietrzu. W przypadku stosowania kolumny o
parametrach wedtug punktu 6.2., przyktadowe warunki oznaczania sg nastgpujace:

— temperatura kolumny 100 °C

— temperatura dozownika 220°C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objg¢tosci gazu no$nego (hel) 1,3 ml/min
— strumien objetosci wodoru 40 ml/min
— strumien objg¢tosci powietrza 400 ml/min
— dzielnik probki 20:1

— objetos¢ wstrzykiwanej probki 1l

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 ul roztworéw wzorcowych roboczych wedtug punktu 5.4. Z
kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami nie po-
winna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na
osi odcietych zawarto$¢ ortokrzemianu tetraetylu w miligramach w 1 ml roztworéw wzorcowych, a
na osi rzgdnych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie dtuzsza warstwe zywicy XAD-2 i oddzielnie
krotszg warstwe kontrolng z rurki wedtug punktu 5.6. do naczynek wedtug punktu 6.4. Nalezy
podkresli¢, ze ziarna zywicy XAD-2 bardzo tatwo si¢ elektryzuja, co utrudnia ich wysypanie z
rurek pochtaniajgcych. Zywice nalezy wysypywaé ostroznie, @ w razie potrzeby pozostate na
$ciankach rurki ziarna w czgsci warstwy dtuzszej trzeba wypchna¢ (po wysypaniu warstwy krot-
szej), przesuwajac watke szklang rozdzielajgca obie warstwy zywicy.

Nastepnie do naczynek doda¢ po 1 ml acetonitrylu wedlug punktu 5.2., naczynka szczelnie
zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsajac energicznie ich zawarto$¢ co pewien czas. W wa-
runkach okreslonych wedlug punktu 8. nalezy wykona¢ oznaczenie chromatograficzne roztworu
znad dtuzszej warstwy rurki wedtug punktu 5.6. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar, wprowadzajac do chromatografu po 1 ul roztworéw. Odczyta¢ z uzyskanych chromato-
gramow powierzchnie pikow ortokrzemianu tetraetylu wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $red-
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nig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz £ 5% tej wartosci. Z
krzywych wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie ortokrzemianu tetraetylu w roztworze znad krotszej
warstwy zywicy XAD-2. Ilos¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie zywicy XAD-2 nie po-
winna przekracza¢ 10% iloéci oznaczonej w dtuzszej warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspétczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wedtug punktu 6.4. doda¢ po 100 mg zywicy XAD-2, tj. w ilo$ci odpowiada-
jacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wedtug punktu 5.6. Nastepnie doda¢ po 5 ul roz-
tworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wedtug punktu 5.5. mikrostrzykawka o pojemno-
sci 10 pl wedtug punktu 6.3. W szostym naczynku przygotowac probke kontrolng zawierajaca
tylko zywice. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepnego dnia w chlodziarce. Na-
stepnie doda¢ po 1 ml acetonitrylu wedtug punktu 5.2. Przed wykonaniem oznaczenia chromato-
graficznego nalezy w ciggu 30 min wstrzasa¢ zawarto$¢ naczynek co pewien czas.

Jednoczes$nie nalezy wykonaé oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
poréownawczych, przygotowanych przez dodanie do 1 ml acetonitrylu wedtug punktu 5.2. po 5 ul roz-
tworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wedtug punktu 5.5. mikrostrzykawka o pojemno-
sci 10 ul wedtug punktu 6.3. Oznaczanie badanej substancji wykonaé¢ wedtug punktu 10.

Wspbtcezynnik desorpcji dla ortokrzemianu tetraetylu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
P4 — $rednia powierzchnia piku ortokrzemianu tetraetylu na chromatogramach roztworéw po
desorpcji,
P,— $rednia powierzchnia piku o czasie retencji ortokrzemianu tetraetylu na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego,
P, — $rednia powierzchnia piku ortokrzemianu tetraetylu na chromatogramach roztworéw po-
réwnawczych.

_ Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla ortokrzemianu tetraetylu
(d ) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).
Wspoétezynnik desorpcji wyznaczy¢ dla kazdej nowej partii rurek pochtaniajacych.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia ortokrzemianu tetraetylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

X — (ml +£nZ)

V.-d
w ktorym:
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m; — masa ortokrzemianu tetraetylu w roztworze znad dtuzszej warstwy zywicy XAD-2 od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach,

m, — masa ortokrzemianu tetraetylu w roztworze znad krotszej warstwy zywicy XAD-2 odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligramach,

V  — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajacg, w metrach szescien-

_nych,

d - $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji wyznaczona wedhug punktu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy HP 6890 firmy Hewlett Packard
z detektorem FID z kolumng kapilarng o dtugosci 60 m, érednicy wewngtrznej 0,32 mm z po-
li(5%-difenylo-95%dimetylosiloksanem) i o grubosci filmu 0,25 um.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nast¢pujgce dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,0704 + 1,4084 mg/ml (7,82 + 156,4 mg/m® dla
probki powietrza 9 1)
— granica wykrywalno$ci, LOD 0,3 pg/ml
— granica oznaczalnosci, LOQ 0,9 ug/ml
— wspoélczynnik korelacji, R 0,9998
— catkowita precyzja badania,V 5,03%
— wzgledna niepewnos¢ catkowita 14,53%
— niepewnos$¢ rozszerzona 29,06%.
JOANNA KOWALSKA

Tetraethyl silicate - determination method
Abstract

This determination method is based on the adsorption of tetraethyl silicate vapours on XAD-2
resin (100/50 mg sections), desorption with acetonitryle and gas chromatography with flame ioni-
zation detection (GC-FID) analysis of the resulting solution.

The determination limit of this method is 7.82 mg/m>3.
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