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Streszczenie

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych ba-
dan opracowano czul i selektywna metode ozna-
czania 1,1-dichloroetenu w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem chromatografii ga-
ZOWej.

Metoda polega na: adsorpcji 1,1-dichloroetenu
na weglu aktywnym, desorpcji oznaczanej sub-
stancji disiarczkiem wegla i analizie chromato-

graficznej otrzymanego roztworu.

Metoda umozliwia oznaczanie 1,1-dichloroetenu
w zakresie stezen 0,8 + 16,0 mg/m? Granica
oznaczalnosci (LOQ) metody wynosi 11,1 pg/m?3.
Opracowang metode oznaczania 1,1-dichloro-
etenu zapisano w postaci procedury analitycz-
nej, ktora zamieszczono w Zalgczniku.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach II etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” finansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych
ze $rodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Koordynator
programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

A new procedure has been developed for de-
termining 1,1-dichloroethene with gas chroma-
tography with a flame ionisation detector. This
method is based on the adsorption of 1,1-di-
chloroethene on active charcoal, desorption with
carbon disulfide and chromatographic analysis

of the obtained solution. The working range is
0.8 to 16.0 mg/m? for a 12-L air sample. Limit of
quantification: 11.1 pg/m3 The developed
method of determining 1,1-dichloroethene has
been recorded as an analytical procedure, which
is available in the Appendix.

WPROWADZENIE

1,1-Dichloroeten jest bezbarwna cieczg o stod-
kawym zapachu. Dobrze rozpuszcza si¢ w:
disiarczku wegla, etanolu, acetonie, benzenie
oraz tetrachlorku wegla, eterze dietylowym
i chloroformie. Jest substancja tatwopalng i
reaktywng, natomiast w obecnosci tlenu tworzy
nadtlenki, ktére maja wilasnosci wybuchowe.
Gwaltownie reaguje ze srodkami utleniajacymi.

1,1-Dichloroeten jest to substancja szkodliwa
i draznigca, dziala depresyjnie na osrodkowy
uktad nerwowy. Wchiania si¢ do organizmu
glownie przez uktad oddechowy. Ze wzgledu na
zagrozenia dla zdrowia ludzi 1,1-dichloroeten
zostal sklasyfikowany (rozporzadzenie Parla-
mentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1272/2008 z dnia 16.12.2008 r.) jako substancja:
ciekla tatwopalna (kategoria zagrozenia 1.,
H 224), toksyczna ostra — wdychanie (kategoria
zagrozenia 4., H 332) oraz rakotworcza (katego-
ria zagrozenia 2., H 351).

W przypadku zatrucia ostrego pary 1,1-di-
chloroetenu wywotuja lzawienie oczu, nato-
miast stezenie okofo 100 mg/m’ moze wywo-
ta¢ objawy podobne do upojenia alkoholowe-
go. Wigksze stezenia 1,1-dichloroetenu nasila-
ja sennos¢ i moze nawet doj$¢ do utraty przy-
tomnosci. Moga rowniez wystapi¢ zaburzenia
rytmu serca. Diugotrwate narazenie na duze
stezenie moze wywola¢ zmiany w watrobie i
nerkach (CHEMPYL 2013).

1,1-Dichloroeten moze by¢ otrzymywany
w wyniku reakcji acetylenu z chlorem w
obecnosci tetrachloroetenu i chlorku zela-
za(I1l) lub 1,1,2-trichloroetanu z alkaliami.
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Pod wplywem s$wiatla 1,1-dichloroeten
fatwo polimeryzuje, co ma zastosowanie w
otrzymywaniu takich kopolimeréw, jak: geon
(z chlorkiem winylu), velol (z chlorkiem wi-
nylu) i saran (z chlorkiem winylu lub aceto-
nitrylem). 1,1-Dichloroeten ma zastosowanie
jako kopolimer do produkcji: termoplastycznych
tworzyw sztucznych, sztucznych wlosow, wio-
kien odziezy ochronnej, lakierow oraz srodkow
wiazacych substancje zmniejszajace palnosé
wyktadzin podtogowych. Swiatowa produkcja
1,1-dichloroetenu w 2003 r. wynosita okoto
18 bilonéw ton. Szacuje sie, ze liczba pracowni-
kow zatrudnionych w warunkach narazenia na
1,1-dichloroeten w Polsce wynosi okoto kilkuset
0s0b (Ligocka i in. 2013).

Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Che-
micznych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN zaproponowal zmiane dla 1,1-dichlo-
roetenu wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) z 12,5 na 8 mg/m’ ((Ligocka i
in. 2013; Rozporzadzenie... 2002). Koniecz-
ne bylo wiec opracowanie takiej metody
oznaczania tej substancji w powietrzu na sta-
nowiskach pracy, ktéra umozliwi laborato-
riom s$rodowiskowym przeprowadzanie po-
miarow stezen tej substancji w celu oceny
narazenia zawodowego.

W dostgpnym piSmiennictwie znaleziono
metody oznaczania 1,1-dichloroetenu w powie-
trzu na stanowiskach pracy. W NIOSH i OSHA
(NIOSH 1994; OSHA 1980) opracowano meto-
dy oznaczania 1,1-dichloroetenu polegajace na
adsorpcji par 1,1-dichloroetenu na weglu ak-
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tywnym, desorpcji disiarczkiem wegla i ozna-
czaniu metoda chromatografii gazowej z detek-
torem plomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).
Zakres stosowalnosci metody NIOSH wynosi
7,6 - 10 mg/m3, natomiast metody OSHA 2 +
8 mg/m’.

Metoda opisana w kwartalniku ,,Podstawy
i Metody Oceny Srodowiska Pracy” (Madej
1997) oraz w polskiej normie PN-Z-04270:
2000P polega na: adsorpcji par 1,1-dichlo-
roetenu i 1,2-dichloroetenu (formy cis- i
trans-) na weglu aktywnym, desorpcji di-
siarczkiem wegla i analizie chromatograficz-
nej (GC-FID) otrzymanego roztworu. Zakres
oznaczania metody wynosi 8 + 80 mg/m’, co
uniemozliwia jej zastosowanie wobec nowych
wymagan normy europejskiej (PN-EN 482:
2012E).

W kwartalniku ,,Podstawy i Metody Oceny
Srodowiska Pracy” opisano réwniez metode

polegajaca na adsorpcji chlorowanych we-
glowodordéw alifatycznych, w tym 1,1-dichlo-
roetenu na zlozu wegla aktywnego w prébni-
ku pasywnym (Kalina 2000). Po ekspozycji
probnika substancje desorbuje si¢ z wegla
aktywnego disiarczkiem wegla i oznacza me-
toda chromatografii gazowej. Najmniejsze
stezenie 1,1-dichloroetenu, jakie mozna ozna-
czy¢ ta metoda przy czasie pobierania probki
30 min, wynosi 0,3 mg/m’. W dostepnym
pismiennictwie nie znaleziono informacji na
temat oznaczalno$ci przy 8-godzinnym czasie
pobierania probki.

Celem badan bylo opracowanie metody
oznaczania 1,1-dichloroetenu, ktéra umozliwi
oznaczanie jej stezen w powietrzu na stanowi-
skach pracy, w zakresie od 1/10 do 2 wartosci
NDS, tj. od 0,8 = 16 mg/m’, zgodnie z wyma-
ganiami zawartymi w normie PN-EN 482:
2012E.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett Packard (Hewlett Packard,
USA) seria 6890 z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (FID). Probki wprowadzano za
pomoca automatycznego podajnika probek
model HP 18596C (Hewlett Packard, USA).
Do sterowania procesem oznaczania i zbierania
danych zastosowano oprogramowanie Chem-
Station. Do rozdzialu chromatograficznego
mieszanin substancji wspotwystepujacych z
1,1-dichloroetenem zastosowano kolumneg ka-
pilarng HP-1 o dlugosci 50 m, $rednicy we-
wnetrznej 0,32 mm i o grubosci filmu 0,52 pm
(Perlan Technologies, USA).

Do pobierania probek powietrza zawieraja-
cych 1,1-dichloroeten wykorzystano aspiratory
Pocket pump (SKC Inc., PA, USA), o zakresie
pracy: 20 + 225 ml/min (1,2 + 13,5 I/h). Podczas

desorpcji analitu z rurek pochfaniajacych stoso-
wano wytrzgsarke mechaniczng WL-2000 (JW
Electronic, Polska).

Przy odwazaniu wzorcéw stosowano wage
analityczna Sartorius TE214S (Sartorius Cor-
poration, NY, USA).

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano 1,1-dichloroeten
jako wzorzec (Merck, Niemcy) oraz disiar-
czek wegla jako rozpuszczalnik do desorpcji
(Sigma-Aldrich, Niemcy). Do badan stosowa-
no odczynniki o czystosci cz.d.a. Ponadto
uzywano rurek adsorpcyjnych z weglem ak-
tywnym — o warstwach 200/50 mg (Zaktad
Ustugowo-Produkcyjny ,,Analityk”, Polska)
do pobierania probek powietrza, a takze szkto
laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, pipety, na-
czynka do desorpcji stozkowej o pojemnosci
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okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami siliko-
nowymi, wyposazone w zawor umozliwiajacy
pobranie roztworu bez ich otwierania.

W celu optymalizacji sposobu pobierania
i desorpcji probek powietrza zawierajacych

1,1-dichloroeten oraz zwalidowania metody
analitycznej przygotowano roztwory o steze-
niach: 0,96 i 19,2 mg/ml, przez odwazenie
odpowiedniej ilosci 1,1-dichloroetenu i roz-
puszczenie go w disiarczku wegla.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Korzystajac z danych pismiennictwa, prze-
prowadzono wstepne badania metoda chroma-
tografii gazowej z detekcja plomieniowo-jo-
nizacyjng, stosujgc kolumn¢ HP-1 o dlugosci
50 m. Do wyznaczenia wspdlczynnika desor-
pcji zastosowano wegiel aktywny jako sorbent
i disiarczek wegla jako rozpuszczalnik (PN-Z-
-04270:2000P).

W wyniku desorpcji statycznej uzyskano
sredni wspolezynnik desorpcji — 95% oraz
wspofczynnik zmiennosci — 3,4%. Do dal-
szych badan zastosowano wegiel aktywny
jako sorbent i disiarczek wegla jako desor-
bent. Taki wybdr podjeto na podstawie wyni-

kéw badan uzyskanych z przeprowadzonej
desorpcji statycznej, a takze dlatego, ze w usta-
lonych warunkach oznaczania chromatograficz-
nego disiarczek wegla nie przeszkadza oznacza-
niu 1,1-dichloroetenu (rys. 1). Ustalono nastepu-
jace warunki oznaczania chromatograficznego
dla 1,1-dichloroetenu: kolumna kapilarna HP-1
o dtugosci 50 m, srednicy wewnetrznej 0,32 mm
i gruboscei filmu 0,52 pm; temperatura dozow-
nika 70 °C; temperatura kolumny 50 °C; tem-
peratura detektora 210 °C; strumien objetosci
gazu nosnego (hel) 1,3 ml/min; strumien
objetosci wodoru 45 ml/min; strumien objetosci
powietrza 400 ml/min; dzielnik probki 40 :1I.
Objetos¢  wprowadzonej do chromatografu
probki w badaniach wynosita 2 pl.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu 1,1-dichloroetenu i substancji wspolwystepujacych. Kolumna HP-1, detektor FID:
1 —1,1-dichloroeten, 2 — disiarczek wegla, 3 — 1,1,2-dichloroeten, 4 — 1,1,2-trichloroetan
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Badania sorpcji 1,1-dichloroetenu

Przeprowadzono badania w celu ustalenia
warunkow pobierania probek powietrza. Pod-
czas tych badan sprawdzono mozliwos¢ za-
stosowania rurki z weglem aktywnym do po-
chlaniania 1,1-dichloroetenu oraz disiarczku
wegla jako rozpuszczalnika do desorpcji. Do
rurek  wypelionych weglem aktywnym
wprowadzano strzykawka kolejno po 51 10 pl
roztworu 1,1-dichloroetenu w disiarczku we-
gla o stezeniu 96 mg/ml i przepuszczano 12 1
powietrza ze stalym strumieniem objetosci 2
oraz 6 1/h. Po zakonczeniu pochtaniania prze-
prowadzono desorpcje z dluzszej warstwy we-
gla i oddzielnie z krotszej warstwy kontrolne;.
Do desorpcji stosowano 1 ml disiarczku wegla.
Po 30 min desorpcji wykonano oznaczanie ba-
danego zwiazku w uzyskanych roztworach, w
ustalonych wczes$niej warunkach. Przyktadowe
wyniki badan adsorpcji 1,1-dichloroetenu na

Tabela 1.

weglu aktywnym podano w tabeli 1.

Rurka wypelniona weglem aktywnym o
warstwach 200/50 mg okazala si¢ odpowied-
nim prdébnikiem, poniewaz w Il warstwie we-
gla aktywnego nie wykryto obecnosci 1,1-di-
chloroetenu.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan
ustalono nastgpujacy sposdb pobierania probek
powietrza zawierajacego 1,1-dichloroeten: przez
rurke adsorpcyjng zawierajaca dwie warstwy
wegla aktywnego (200/50 mg) przepuszcza si¢
12 1 powietrza ze strumieniem objetosci 2 I/h.
Taki sposob postepowania umozliwia pobie-
ranie jednej probki powietrza przez 6 h w
strefie oddychania pracownika, a wigc zgod-
nie z zasadami dozymetrii indywidualnej za-
wartymi w normie PN-Z-04008-7:2002/Az1:
2004P. W przypadku koniecznosci pobrania
wigcej niz jednej probki powietrza, strumien
objetosci powietrza nie powinien by¢ wigkszy
niz 6 l/h.

Przykladowe wyniki adsorpcji 1,1-dichloroetenu na weglu aktywnym

Powierzchnia pikow y 5
Strumien objetosci Pravbliz L.1-dichloroetenu - Zzwartqsc SIlIletanCJ !
ochfanianego L2y Z0l w roztworach po desorpcji 0sadzoncj w ’war‘stww
p . stezenie substancji, (wg wskazan oprogramowania (procent ilosci
powietrza, 3 g i
I/h mg/m Chemstation) 0znaczonej
w | warstwie)
I warstwa IT warstwa
2 8 18,0 - -
2 16 31,9 - -
6 8 17,7 - -
6 16 31,6 - -

Kalibracja i precyzja

Do oznaczania kalibracyjnego uzyto roztwo-
row wzorcowych 1,1-dichloroetenu w roztwo-
rze disiarczku wegla. Stezenie tych roztwordw
ustalono na podstawie nastepujacych zalozen:
zakres pomiarowy 0,8 + 16 mg/m’, objetos¢
powietrza pobranego do analizy 12 1, objetos¢
rozpuszczalnika stosowanego do desorpcji 1 ml.

Zakres roztworéw wzorcowych wynosit 9,6 +
0,192 pg/ml.

Przygotowano po trzy serie roztworow
kalibracyjnych, ktore poddano analizie chro-
matograficznej. Wstrzykiwano po 2 pl roz-
tworow wzorcowych o wzrastajacych steze-
niach. Dla kazdego stezenia wykonano po
dwa oznaczania. Nastgpnie odczytano po-
wierzchnie pikow, wykorzystujac oprogra-

149



Agnieszka Woznica

mowanie ChemStation i sporzadzono wykres
zaleznosci powierzchni pikéw badanej sub-
stancji od jej stezen w roztworach wzorco-
wych. Wyniki przedstawiono graficznie na
rysunku 2. Wspotczynnik nachylenia ,,5”

krzywej kalibracji o rownaniu y = bx + a cha-
rakteryzujacy czulos¢ metody wynosi 0,18.
Liniowos$¢ krzywej wzorcowej jest charakte-
ryzowana wartoscig wspolczynnika korelacji.
Wspolezynnik korelacji R wynosi 1.

v=0,1795x-0,1228

30 RT=1

e

pole powierzchni
[y
o

_L-, //

0,0 50.0

100.0
stezenie 1,1-dichloroetenu, pg/ml

150.0 200,0

Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikow od stezenia 1,1-dichloroetenu (kolumna HP-1, detektor FID)

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyj-
roztwor
o stezeniu 1 mg/ml. Wykonano z niego trzy

nych przygotowano podstawowy
serie po osiem roztworéw roboczych przez od-
mierzenie do kolb miarowych o pojemnosci
10 ml po: 0,1 ml (Iseria); 0,25 ml (Il seria);
1,0 ml (III seria) roztworu podstawowego i do-
pelnienie rozpuszczalnikiem do kreski — 1 ml
tak przygotowanych roztworow zawieral kolej-
no: 0,01; 0,025 i 0,1 mg zwigzku. Wykonano

Tabela 2.

pomiary chromatograficzne po dwa z kazdego
roztworu w takich samych warunkach, jak
przy wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. Na
podstawie odczytanych powierzchni pikow
uzyskanych na chromatogramach obliczono
odchylenie standardowe i wspotczynnik zmien-
nosci. Wspolczynniki zmiennosci dla kolejnych
poziomow stezenia wynosza odpowiednio: 4,17;
3,07 1 4,39%. Szczegdlowe wyniki przedstawio-
no w tabeli 2.

Precyzja oznaczen kalibracyjnych 1,1-dichloroetenu

Roztwor o stezeniu 10 pg/ml — I seria | Roztwor o stezeniu 25 pg/ml — Il seria | Roztwor o stezeniu 100 pg/ml — 111 seria
powierzchnia pikow srednia z powierzchnia pikow ¢rednia z powierzchnia pikow ¢rednia z
wg wskazan analitycznej . . | wg wskazan analitycznej . . | wg wskazan analitycznej . .
0 " powierzchni o " powierzchni 0 " powierzchni
stacji komputerowej stacji komputerowej stacji komputerowej
1.7 4,2 17,8
1.8 1,75 42 4,20 18.1 17,95
1.7 4,0 17,6
1.7 1,70 4.1 4,05 172 17,40
1.8 4,1 17,5
1.8 1,80 42 4,15 17.6 17,55
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cd. tab. 2.
Roztwor o stezeniu 10 pg/ml — I seria | Roztwor o stezeniu 25 pg/ml — Il seria | Roztwor o stezeniu 100 pg/ml — 111 seria
powierzchnia pikow . . powierzchnia pikow . . powierzchnia pikow . .
, . . | S$redniaz E . . Srednia z E . . Srednia z
wg wskazan analitycznej . . | wg wskazan analitycznej 5 . | wg wskazan analitycznej 5 :
.. . powierzchni .. . powierzchni .. . powierzchni
stacji komputerowej stacji komputerowej stacji komputerowej
1,7 4.4 18,3
1.7 1,70 44 4,40 180 18,15
1,7 4.4 16,5
1.7 1,70 44 4,40 169 16,70
1.6 43 15,8
1.6 1,60 43 4,30 15.8 15,80
1,6 4,2 17,4
1.6 1,60 42 4,20 16.9 17,15
1,6 4,1 17.8
1.6 1,60 42 4,15 17.8 17,80
Srednia powierzchnia piku 1,68 Srednia powierzchnia piku 4,23 Srednia powierzchnia piku 17,31
Odchylenie standardowe, S 0,07 Odchylenie standardowe, S 0,13 Odchylenie standardowe, S 0,76
Wspotczynnik Wspétczynnik Wspotczynnik
zmiennosci, v;, % 4,17 zmiennos$ci, v ,, % 3,07 zmiennosci, vs, % 4,39
Srednia precyzja _
Sredni wspotezynnik zmiennosci dla zakresu v esn » %0 3,92
Catkowita precyzja badania — sredni wspotczynnik zmiennosci v, % 6,35

Badanie stopnia desorpcji dla trzech
stezen zakresu pomiarowego

Aby potwierdzi¢ poprawno$¢ ustalonych wa-
runkow desorpcji 1,1-dichloroetenu, przeprowa-
dzono badanie stopnia desorpcji dla trzech ste-
zen zakresu pomiarowego. W tym celu wyko-
nano trzy serie nastepujacych badan — w trakcie
pobierania powietrza do szesciu rurek adsorp-
cyjnych na 200 mg warstwe wegla aktywnego
nanoszono: 1; 10 i 15 pl (tacznie 18 rurek) roz-
tworu 1,1-dichloroetenu o stg¢zeniu 9,6 mg/ml,
co odpowiadalo zawartosci: 9,6; 96 i 144 pg

1,1-dichloroetenu. Przez rurki przepuszczano
12 1 powietrza ze strumieniem objetosci nie
wiekszym niz 2 I/h. Nastepnie przeprowadzono
desorpcje 1,1-dichloroetenu 1 ml disiarczku
wegla z dluzszej warstwy wegla aktywnego oraz
oddzielnie z krotszej warstwy kontrolnej. Po
30 min desorpcji wykonano oznaczanie badane-
go zwiazku w uzyskanych roztworach. W dru-
giej kontrolnej warstwie wegla nie stwierdzono
obecnosci 1,1-dichloroetenu. Sredni wspétczyn-
nik desorpcji wynosi 0,97. Szczegétowe wyniki
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3.
Wydajnos¢ desorpcji 1,1-dichloroetenu z wegla aktywnego disiarczkiem wegla
1,1-Dichloroeten — 9.6 pg 1,1-Dichloroeten — 96 pg 1,1-Dichloroeten — 144 pg
Powierz- Srednia | Srednia | Wspol- Sredni Powierz- Srednia Srednia Wspol- Sredni Powierz- Srednia Srednia Wspol- Sredni
chnia powierz- | powierz- | czynnik Wwspol- chnia powierz- powierz- czynnik Wwspol- chnia powierz- pwierz- czynnik Wwspol-
pikow z chnia chnia desorpcji | czynnik pikow z chnia chnia desorpeji | czynnik pikow z chnia chnia desorpcji czynnik
roZtWOorow pikow z pikow z d desorpcji | roztworow pikow z pikow z d desorpcji | roztworow pikow z pikow z d desorpcji
po desorpeji | roztwo- roztwo- d po desorpcji roztwo- roZtwo- d po desorpeji | roztworow roztwo- d
wg wskazai oW oW wg wskazan oW oW wg wskazan | po desorpcji oW
analitycznej po porow- analitycznej | po desorpcji porow- analitycznej /] porow-
stacji desorpcji naw- stacji P; naw- stacji naw-
kompute- " czych kompute- czych kompute- czych
rowej P, rowej P, rowej P,
1 1.7 0.97 145 0.98 21.5 0,90
1.8 18 152 149 217 216
2| 17 0,97 13.9 0,93 22 0,93
18 1.8 1.80 0,97 141 14.0 15,10 1,00 24 23 24,00 0,94
3 1.8 0.97 15.7 1.04 233 0,98
1.7 1.8 15,6 157 235 234
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cd. tab. 3.
1,1-Dichloroeten — 9.6 pg 1,1-Dichloroeten — 96 pg 1,1-Dichloroeten — 144 pg
Powierz- Srednia Srednia Wspol- Sredni Powierz- Srednia Srednia Wspol- Sredni Powierz- Srednia Srednia Wspol- Sredni
chnia powierz- | powierz- | czynnik Wwspol- chnia powierz- powierz- czynnik Wwspol- chnia powierz- pwierz- czynnik Wspol-
pikow z chnia chnia desorpcji | czynnik pikow z chnia chnia desorpeji | czynnik pikow z chnia chnia desorpcji czynnik
ToZtWOrow pikow z pikow z d desorpeji | roztworow pikow z pikow z d desorpcji | roztworow pikow z pikow z d desorpcji
po desorpcji | roztwo- roztwo- d po desorpcji roztwo- roztwo- d po desorpeji | roztwordw roztwo- d
wg wskazai oW oW wg wskazan oW oW wg wskazan | po desorpcji oW
analitycznej po porow- analitycznej | po desorpcji porow- analitycznej /] porow-
stacji desorpcji naw- stacji P; naw- stacji naw-
kompute- P; czych kompute- czych kompute- czych
rowej P, rowej P, rowej P,
4 1.7 0.94 155 1.02 21,6 0,90
17 L7 15.4 15.5 21,7 217
5 1.8 1.00 15.1 1.00 21.1 0.89
18 18 15,1 15.1 217 214
6 1.7 0.94 155 1.03 245 1,02
1.7 L7 155 15.5 245 245
Srednia powierzchnia piku 1.7 Srednia powierzchnia piku 15.1 Srednia powierzchnia piku 22,5
Odchylenie standardowe, S 0.1 Odchylenie standardowe, S 0.6 Odchylenie standardowe, S 12
‘Wspolczynnik zmiennosci v, % 2.87 Wspolczynnik zmiennosci v, % 3.98 ‘Wspolczynnik zmiennosci v, % 525
. ’
Walidacja zan detektora chromatografu gazowego.

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012E.

Wyznaczono parametry walidacyjne: zakres
pomiarowy metody wynosi od 1/10 do 2 warto-
$ci NDS, uzyskane krzywe kalibracyjne charak-
teryzuja si¢ duza wartoscig wspotczynnika kore-
lacji (R=1), ktdry swiadczy o liniowosci wska-

Tabela 4.

Dane walidacyjne metody

Wyznaczono: granice wykrywalnosci i ozna-
czalnosci, wspotezynniki desorpcji 1,1-dichlo-
roetenu z wegla aktywnego na trzech poziomach
stezen, catkowita precyzje i wzgledna niepew-
nos¢ calkowita metody. Walidacja metody po-
twierdzita jej przydatno$¢ do zamierzonego
zastosowania. Dane walidacyjne, uzyskane na
podstawie wynikéw przeprowadzonych badan,
przedstawiono w tabeli 4.

Zakres pomiarowy: 9,6 ~ 192 pg/ml (0,8

+ 16 mg/m’ dla probki powietrza 12 1)

Granica wykrywalnosci (LOD)
Granica oznaczalnosci (LOQ)
Wspotezynnik korelacji, R
Calkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnos¢ catkowita

0,044 pg/ml (3,67 pg/m’)
0,133 pg/ml (11,1 pg/m®)
1
6.35%

13,67%

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania do§wiadczalne pozwo-
lity na ustalenie warunkow oznaczania 1,1-di-
chloroetenu w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezef 0,8 + 16 mg/m’ metoda chro-
matografii gazowej z detektorem FID. Zastoso-
wana kolumna kapilarna HP-1 o dtugosci 50 m i
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srednicy wewnetrznej 0,32 mm, o grubosci fil-
mu 0,52 um w temperaturze 50 °C umozliwia
selektywne oznaczanie 1,l-dichloroetenu w
obecnosci: disiarczku  wegla, 1,1,2-trichloro-
etanu i 1,1,2-dichloroetenu. Rurki pochtaniajace
zawierajace wegiel aktywny zapewniaja ilo-
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sciowe wyodrebnienie 1,1-dichloroetenu z bada-
nego powietrza. Disiarczek wegla jest odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem do desorpeji 1,1-
-dichloroetenu z wegla aktywnego.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
1,1-dichloroetenu na poziomie 1/10 wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) i
moze by¢ wykorzystana przez laboratoria higie-
ny pracy oraz stacje sanitarno-epidemiologiczne

do wykonywania pomiardw stezen tej substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy w celu
oceny narazenia pracownikow, a takze oceny
ryzyka zawodowego stwarzanego przez t¢
substancje.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan opracowano dokladng procedure ozna-
czania 1,1-dichloroetenu w powietrzu stanowi-
skach pracy, ktorg zamieszczono w Zalgczniku.
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ZAEACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA 1,1-DICHLOROETENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania zawartosci 1,1-dichloroetenu (nr CAS:
75-35-4) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii gazowej z
detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Me-
tode stosuje si¢ podczas badania warunkdw
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze 1,1-dichloroetenu,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania

stezenie

probek powietrza i wykonywania oznaczania
opisanych w procedurze, wynosi 0,8 mg/m’.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7: Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania pro-
bek powietrza w srodowisku pracy i interpre-
tacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji 1,1-dichloroetenu
na: weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem
wegla oraz analizie chromatograficznej otrzy-
manego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory
i materialy

Do analizy nalezy stosowac, o ile nie zazna-
czono inaczej, odczynniki o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a.

Substancje stosowane w analizie nalezy
wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.
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Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywaé do zakladoéw zajmu-
jacych si¢ unieszkodliwianiem.

4.1. 1,1-Dichloroeten

4.2. Disiarczek wegla

4.3. Roztwér wzorcowy podstawowy 1,1-di-

chloroetenu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 9,6 mg 1,1-dichloroetenu we-
dlug punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do
kreski disiarczkiem wegla wedlug punktu 4.2. i
doktadnie wymiesza¢. Stgzenie zwiazku w tak
przygotowanym roztworze wynosi 0,96 mg/ml.
Obliczy¢ doktadng zawartos¢ 1,1-dichloroetenu
w 1 ml roztworu.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze 1,1-di-

chloroetenu
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 i
2 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wedlug punktu 4.3., uzupehi¢ do kreski di-
siarczkiem wegla wedlug punktu 4.2. i wymie-
sza¢. Zawartos¢ 1,1-dichloroetenu w 1 ml tak
przygotowanych roztworéw wynosi odpowied-
nio: 9,6; 12; 24; 48; 96 i 192 mg.

4.5. Roztwor do wyznaczania wspdlczyn-

nika desorpcji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 1 ml
odwazy¢ 19,2 mg 1,I-dichloroetenu wedhug
punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzupehi¢ do kreski
disiarczkiem wegla wedlug punktu 4.2. i do-
kladnie wymieszaé. Stezenie zwigzku w tak
przygotowanym roztworze wynosi 19,2 mg/ml.
Obliczy¢ doktadng zawartos¢ 1,1-dichloroetenu
w 1 ml roztworu.

4.6. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nosny, wodor i powie-
trze do detektora o czystosci wedlug instrukcji
do chromatografu.
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5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

5.1. Chromatograf gazowy
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzng umoz-
liwiajaca rozdziat 1,1-dichloroetenu od di-
siarczku wegla oraz innych substancji wyste-
pujacych jednoczesnie w badanym powietrzu,
np.: kolumne kapilarng HP-1 o dtugosci 50 m,
o $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i o grubosci
filmu 0,52 pm.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosowa¢é strzykawki do cieczy o pojemnosci
5+1000 pl.

5.4. Naczynka do desorpcji
Stosowaé naczynka szklane do desorpcji o
pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami wyposa-
zonymi w zawory i uszczelki silikonowe, co
umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania
naczynek.

5.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wedtug punktu 6.

5.6. Rurki pochlaniajace
Stosowaé¢ dostepne w handlu gotowe rurki
szklane wypelione dwiema warstwami wegla
aktywnego (200 i 50 mg) rozdzielone i ogra-
niczone widknem szklanym.

Kazda uzywang partie rurek zawierajacych
wegiel aktywny nalezy zbada¢ zgodnie
z punktem 10., ustalajagc wspolezynnik de-
sorpcji dla 1,1-dichloroetenu.

6. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez

rurke pochtaniajaca wedtug punktu 5.6. prze-

pusci¢ do 12 | badanego powietrza ze stru-
mieniem objetosci 2 I/h.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial 1,1-dichloroetenu
od disiarczku wegla oraz innych substancji
jednoczesnie wystepujacych w badanym po-
wietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chro-
matograficznej o parametrach wedlug punktu
5.2. przyktadowe warunki wykonania ozna-
czania s3 nastepujace:

- temperatura dozownika 70 °C

- temperatura kolumny 50 °C
— temperatura detektora 210 °C
— strumien objetosci helu

przez kolumne 1,3 ml/min
— strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
— dzielnik probki 40 :1.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ strzykawka
wedtug punktu 5.3. po 2 pl roztworéow wzor-
cowych roboczych wedlug punktu 4.4. Przed
pobraniem probki do wstrzykniecia strzykaw-
ke nalezy wielokrotnie przepluka¢ odmierza-
nym roztworem. Wykona¢ dwukrotny pomiar
z kazdego roztworu wzorcowego. Odczytad
powierzchnie pikow wedlug wskazan integra-
tora i obliczy¢ srednig arytmetyczng. Réznica
miedzy wynikami oznaczan a wartoscia $red-
nig nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci
Sredniej. Nastepnie wykreslic krzywa wzor-
cowa, odkladajac na osi odcigtych zawartosé
1,1-dichloroetenu w 1 ml roztworéw wzorco-
wych w mikrogramach, a na osi rzednych —
odpowiadajace im srednie powierzchnie pikow.
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Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ od-
dzielnie kazda warstwe wegla aktywnego z
rurki pochlaniajacej do naczynek wedlug
punktu 5.4. Nastepnie doda¢ strzykawka we-
dhug punktu 5.3. po 1 ml desorbentu wedlug
punktu 4.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i po-
zostawi¢ na 30 min, wstrzasajac co pewien czas
ich zawartoscia. Nastepnie pobra¢ po 2 pl roz-
tworu znad dluzszej warstwy sorbentu i badac
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7. Z kazdego roztworu nalezy wy-
kona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyska-
nych chromatograméw powierzchnie pikdéw
1,1-dichloroetenu wedlug wskazan integratora
i obliczy¢ srednia arytmetyczna. Roznica
miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza
niz £5% tej wartosci. Z krzywych wzorco-
wych odczytaé zawartos¢ oznaczanej substan-
cji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposoéb wykona¢ oznaczanie
1,1-dichloroetenu w roztworze znad krotszej
warstwy sorbentu. Ilo$¢ substancji oznaczonej
w krétszej warstwie sorbentu nie powinna
przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dluzszej
warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspdlczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wedtug punktu 5.4. prze-
sypa¢ dluzsza (200 mg) warstwe wegla ak-
tywnego z rurki pochtaniajacej wedhig punktu
5.6. Nastepnie doda¢ po 1 pl roztworu do
wyznaczania wspotczynnika desorpcji wedhug
punktu 4.5. W szostym naczynku przygoto-
wac probke kontrolng zawierajacg tylko we-
giel aktywny. Naczynka szczelnie zamkna¢ i
pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie
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doda¢ strzykawka wedtug punktu 5.3. po 1 ml
disiarczku wegla wedtug punktu 4.2. Naczyn-
ka ponownie zamknaé i przeprowadzi¢ de-
sorpcje w ciagu 30 min, wstrzasajac co pe-
wien czas ich zawarto$cig. Jednoczesnie wy-
kona¢ oznaczanie badanej substancji, co naj-
mniej w trzech roztworach poréwnawczych,
przygotowanych przez dodanie do 1 ml di-
siarczku wegla wedlug punktu 4.2. po 2 pl
roztworu wedlug punktu 4.5. Oznaczanie ba-
danej substancji wykona¢ wedtug punktu 9.
Wspolezynnik desorpeji dla 1,1-dichlo-
roetenu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d= i) ,
P P

w ktorym:
P, — $rednia powierzchnia piku 1,1-dichlo-
roetenu na chromatogramach roztwordéw
po desorpcji,
P, — srednia powierzchnia piku o czasie
retencji 1,1-dichloroetenu na chromato-
gramach roztworu kontrolnego,
P, — srednia powierzchnia piku 1,1-dichlo-
roetenu na chromatogramach roztwordéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednia wartos¢ wspot-
czynnikow desorpcji dla 1,1-dichloroetenu
(3) jako $rednig arytmetyczna otrzymanych
wartosci (d).

Wspoélezynnik desorpcji nalezy zawsze
oznacza¢ dla kazdej nowej partii wegla.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,1-dichloroetenu (X) w badanym
powietrzu obliczy¢é na podstawie wzoru,

w miligramach na metr szeScienny:
Y= (my + l”z) i
V.-d
w ktorym:
m; — masa 1,1-dichloroetenu w roztworze
znad dluzszej warstwy sorbentu odczytana

z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,
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m, — masa 1,1-dichloroetenu w roztworze
znad krétszej warstwy sorbentu odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

V — objeto$é przepuszczonego powietrza
przez rurke pochtaniajaca, w litrach,

d - $rednia wartosé wspotczynnika de-
sorpcji wyznaczonego zgodnie z punktem
10.




