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Streszczenie

N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina (TETA)
jest zottawg, lekko oleista ciecza, bardzo dobrze
rozpuszczalng w wodzie. N,N’-bis(2-Aminoety-
lo)etylenodiamina jest powszechnie stosowana
jako: utwardzacz zywic epoksydowych, pétpro-
dukt przy produkcji érodkéw pomocniczych
(w przemysle papierniczym, wiékienniczym i do
produkgji klejéw) oraz pétprodukt przy produk-
¢ji emulgatoréw asfaltowych.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czutej
metody oznaczania stezefi N,N’-bis(2-aminoety-
lo)etylenodiaminy w érodowisku pracy w zakre-
sie 1/10 + 2 wartoéci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS), zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie europejskiej PN-EN-482.

Opracowana metoda oznaczania polega na prze-
puszczeniu badanego powietrza (zawierajacego
TETA) przez pluczke wypelniona roztworem
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kwasu chlorowodorowego. N,N’-bis(2-Amino-
etylo)etylenodiamine oznaczano w sposéb po-
§redni - przez oznaczenie produktu jej reakcji
z izotiocyjanianem 1-naftylu (NIT). Badania wy-
konano technika wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) przy zastosowaniu chromato-
grafu cieczowego Agilent Technologies (Niem-
cy) seria 1200 z detektorem diodowym (DAD).
Do badarn wykorzystano kolumne Ultra C18
o wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp =5 pm, z przedko-
lumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Restek, USA).
Opracowana metoda jest liniowa (r = 0,999) w
zakresie stezern 0,6 + 12 pg/ml, co odpowiada
zakresowi 0,1 + 2 mg/m? dla prébki powietrza
o objetosci 60 1.

Zastosowana metoda pobierania prébek umozli-
wia ilosciowe pochloniecie analitu w roztworze

kwasu chlorowodorowego podczas przepuszcza-
nia badanego powietrza przez ptuczke. Opraco-
wana metoda analityczna pozwala na selektywne
oznaczenie N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiami-
ny w powietrzu na stanowiskach pracy w obec-
noéci innych amin. Metoda charakteryzuje sie
dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wymaga-
nia zawarte w normie europejskiej PN-EN 482
dla procedur dotyczgcych oznaczania czynnikéw
chemicznych. Metoda moze by¢ wykorzystana
do oceny narazenia zawodowego na N,N’-bis(2-
-aminoetylo)etylenodiamine w powietrzu na sta-
nowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania N,N’-bis(2-ami-
noetylo)etylenodiaminy w powietrzu na stanowi-
skach pracy zostata zapisana w postaci procedury
analitycznej, ktéra zamieszczono w zalgczniku.

Summary

Triethylenetetramine (TETA) is a yellowish,
slightly oily liquid very soluble in water.
Triethylenetetramine is frequently used as a
curing agents for epoxy resins, intermediary for
auxiliary agents used in the paper industry, the
textile industry and in glues or intermediate for
asphalt emulsifiers.

The aim of this study was to develop and validate a
sensitivemethod for determiningconcentrationsof
TETA 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 method was based on passing the air which
contains TETA through impringer filled with
hydrochloric acid solution. TETA was determined
indirectly by determining the product of its
reaction with 1-naphtyhyl isothiocyanate (NIT).
Studies were performed using high-performance
liquid chromatography (HPLC) technique. An
Agilent Technologies (Germany) chromatograph,

series 1200, with a diode-array detector (DAD)
was used in the experiment. An Ultra C18 column
(250 x 4.6 mm, dp = 5 mm), with a precolumn
(10 x 4.0 mm) was applied.

The method is linear (r = 0.999) within the
working range 0.6-12 png/ml, which is equivalent
to air concentrations from 0.1 to 2.0 mg/m? for
a 60-L air sample.

The analytical method described in this paper
makes it possible to selectively determine TETA
in workplace air in the presence of other amines.
The method is precise, accurate and it meets the
criteria for procedures for measuring chemical
agents listed in Standard No. PN-EN 482. This
method can be used for assessing occupational
exposure to TETA and associated risk to workers’
health.

The developed method of determining TETA has
been recorded as an analytical procedure (see
appendix).

WPROWADZENIE

N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina (TETA)
jest zottawa, lekko oleista cieczg, bardzo dobrze
rozpuszczalng w wodzie. Wtasciwosci fizyko-

chemiczne tej substancji przedstawiono w tabe-
li 1. (GESTI 2015; HSDB 2015).
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Tabela 1.
Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA), (GESTIS 2015,
HSDB 2015)

Nazwa parametru Wrhasciwosei N,V -bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy

Wz6r sumaryczny

Masa molowa

Gestos¢

pH

Temperatura topnienia
Temperatura wrzenia
Preznos$¢ pary

Gesto$¢ par (powietrze = 1)
Temperatura zaptonu
Temperatura rozktadu
Wspdtczynnik przeliczeniowy
Rozpuszczalnosé

Synonimy

C6H18N4

146,24 g/mol

0,98 g/cm’ (20 °C)

silna zasada (pH = 10 w 1-procentowym roztworze wodnym)

12°C

278 °C

0,013 hPa (20 °C)

5,05

135°C

277 °C

1 ppm = 5,98 mg/m?

catkowicie mieszalna/rozpuszczalna z woda, rozpuszcza si¢ w alkoholach

i kwasach

trietylenotetramina, triethylene-tetramine, tetraazadecane, 1,4,7,10-tetraaza-
decane, 1,8-diamino-3,6-diazaoctane, 3,6-diazaoctane-1,8-diamine, araldite

HY 951, araldite hardener HY 951, DEH 24; HY 951, N,N-bis(2-aminoethy-

1)-1,2-diaminoethane, TETA, tecza, trien, trientina, trientine, trientinum

N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina jest
otrzymywana w wyniku kontrolowanej reakcji
amoniaku z 1,2-dichloroetanem. N,N’-bis(2-
-Aminoetylo)etylenodiamina jest stosowana
glownie jako (HSDB 2015; OECD 2002, Dopi-
co-Garcia 1in. 2010; Drobota i in. 2013):

— utwardzacz zywic epoksydowych

— potprodukt do produkcji srodkéw pomoc-
niczych stosowanych w przemysle papier-
niczym i widkienniczym oraz klejow (np.
sktadnik kleju i fugi do ptytek ceramicz-
nych, skladnik kleju epoksydowego do:
metali, ceramiki, betonu, styropianu, grani-
tu, marmuru i tworzyw)

— pdtprodukt do produkcji emulgatorow as-
faltowych.

N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina zna-
lazta takze zastosowanie w laboratoryjnych ba-
daniach wody oraz ptyndéw ustrojowych, jako
czynnik chelatujacy jony: miedzi, zelaza, cynku,
rteci, kadmu lub otowiu (Cerrada-Gimenez i in.
2011; Liuiin. 2010, Lu 2010; Xiong, Yao 2009).

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiamina zostala
zaklasyfikowana w WE (nr 1272/2008) jako sub-
stancja wykazujaca: toksyczno$¢ ostra (kat. 4.),

dziatanie Zrace/draznigce na skore (kat. 1.B),
dziatanie uczulajace na drogi oddechowe/skorg
(kat. 1.). N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiami-
na ma przypisane nastgpujace zwroty zagroze-
nia:
— H312: dziala szkodliwie w kontakcie ze
skora
— H314: powoduje powazne oparzenia skory
oraz uszkodzenia oczu
— H317: moze powodowac reakcje¢ alergicz-
na skory.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) wynosidla N, N -
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy — 1 mg/m’,
a wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) — 3 mg/m* (DzU 2014,
poz. 817).

Oznaczanie amin i poliamin czgsto si¢ wia-
ze z ich przeprowadzaniem w pochodne przed
analizg. Derywatyzacja ma na celu zwicksze-
nie czutosci wykrywania substancji przez prze-
ksztalcenie substancji w zwiazki: tatwiejsze do
wyekstrahowania, bardziej stabilne i lotne lub
anality o odpowiednich wtasciwosciach chro-
matograficznych. Metody analityczne ozna-
czania N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy
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w $§rodowisku lub probkach biologicznych po-
legaja na przeprowadzeniu tej poliaminy w po-
chodng przed jej chromatograficznym oznacza-
niem (Dopico-Garcia i in. 2010; Lu i in. 2007;
Nakano 11in. 2002; Othman i in. 2007).

Metoda zalecana przez OSHA (nr 60) do
oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy
amin alifatycznych, tj.: etylenodiaminy, dietyle-
notriaminy i trietylenotetraaminy (TETA), opar-
ta jest na reakcji amin z izotiocyjanianem 1-naf-
tylu (NIT), naniesionym na zywicy XAD-2.
N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina (podo-
bnie jak aminy 1- i 2-rzedowe) reaguje z izo-
tiocyjanianem 1-naftylu (NIT), dajac pochod-
ng tiomocznikowa. Pochodng oznaczono z za-
stosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) z detekcja spektrofotome-
tryczng przy dlugosci fali analitycznej 254 nm
(Elskamp 1986).

W Polsce metoda oznaczania N, N -bis(2-ami-
noetylo)etylenodiaminy w powietrzu na stano-
wiskach pracy istnieje od 1991 r. Metoda ta po-
lega na: absorpcji substancji w roztworze kwasu
chlorowodorowego (HCI), otrzymaniu pochod-

nej z chlorkiem dansylu i po przeprowadzeniu
jej do roztworu w acetonitrylu — analizie tech-
nikg wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
z detekcja spektrofotometryczng przy dlugosci
fali 250 nm (PN-Z-04220-02:1991). Ozna-
czalno$¢ metody wynosi 0,25 mg w 1 metrze
szesciennym powietrza, co odpowiada %4 obo-
wigzujacej wartosci NDS. Metoda jest czaso-
chtonna i wymaga stosowania chlorku dansylu —
odczynnika do$¢ kosztownego i o niskiej trwato-
sci. Niewystarczajaca oznaczalnos$¢ tej metody
sktonita do poszukiwania metody pozwalajace;j
oznaczy¢ zawarto§¢ N,N’-bis(2-aminoetylo)-
etylenodiaminy w powietrzu na stanowiskach
pracy na poziomie 1/10 wartosci NDS, tj. na
poziomie 0,1 mg/m’ w obecnosci substancji
wspotwystepujacych.

Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy,
ktéra umozliwi oznaczanie stgzen tej substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakresie
od 1/10 do 2 warto$ci NDS, tj. od 0,1 mg/m? do
2 mg/m?’.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materialy

W badaniach zastosowano N,N’-bis(2-amino-
etylo)etylenodiaming (TETA), (Sigma-Aldrich,
Niemcy) oraz roztwor izotiocyjanianu 1-naftylu
(NIT), (Fluka, Niemcy) w acetonie (Sigma-Al-
drich, Niemcy) o stezeniu 5 mg/ml. Ponadto sto-
sowano nastepujace odczynniki: roztwor wodny
kwasu chlorowodorowego (Fluka, Niemcy) o
stezeniu 0,1 mol/l, wodorowgglan sodu (POCH,
Polska), aniling (Merck, Niemcy), diaminoetan
(Fluka, Niemcy), dietyloaming (POCH, Pol-
ska), n-butyloaming (Riedel de Héen, Niemcy),
tetractylenopentaaming (Aldrich, Niemcy), me-
tanol (Merck, Niemcy), N,N-dimetyloformamid
(POCH, Polska), acetonitryl (Merck, Niemcy)
oraz wodg o wysokiej czystosci uzyskang z apa-
ratu Milli-Q (Millipore, USA).

W dalszym etapie pracy, w celu optymalizacji
sposobu pobierania probek powietrza i odzysku
analitu oraz przeprowadzenia walidacji metody
analitycznej, przygotowano roztwor N,N’-bis-
-(2-aminoetylo)etylenodiaminy w metanolu do
pochtaniania o st¢zeniu 30 mg/ml oraz roztwor
podstawowy N, N -bis(2-aminoetylo)etylenodia-
miny o stezeniu 6 mg/ml w roztworze kwasu
chlorowodorowego. Ponadto przygotowano
roztwor posredni o stezeniu 0,06 mg/ml i roz-
twory robocze o stezeniach 0,6 ~ 12,0 pg/ml
w roztworach kwasu chlorowodorowego.
Roztwory robocze uzywane do oznaczen ka-
libracyjnych i przechowywane w szczelnie
zamknietych kolbach w chlodziarce nie zmie-
nity swoich stezen przez czternascie dni. Ponad-
to wykorzystano: rurki adsorpcyjne z zywica
XAD-2 pokryta 10-procentowym izotiocyja-
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nianem 1-naftylu (NIT), wypetnienie 80/40 mg
(SKC, USA), rurki adsorpcyjne ORBO™ 655 z
zywica XAD-7 pokryta kwasem fosforowym(V),
(H,PO,), wypehienie 80/40 mg (Supelco,
Niemcy) oraz phuczki ze szklem spiekanym
o pojemnosci 25 ml (SKC, USA) wypetione
roztworem kwasu chlorowodorowego (HCI),
(0,1 mol/1).

Do badan zastosowano odczynniki o czysto-
$ci co najmniej cz.d.a. oraz szklo laboratoryjne,
tj.: kolby miarowe, pipety, naczynka szklane
o pojemnosci 10 ml z nakretkami.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf cieczo-
wy firmy Agilent Technologies (Niemcy) seria
1200 z detektorem diodowym (DAD) sprzgzo-
nym on-line. Probki wprowadzano za pomo-
ca automatycznego podajnika probek G2258-

-90010 (Agilent Technologies). Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych zastoso-
wano oprogramowanie ChemStation. Rozdziat
chromatograficzny mieszanin substancji wspot-
wystepujacych przeprowadzono na kolumnie
chromatograficznej Ultra C18 o dtugosci 250 mm
i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm (dp = 5 um),
z przedkolumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm
(Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza zawiera-
jacych
n¢ (TETA) wykorzystano aspiratory AirChek
2000 (SKC, USA) i Gilian LFS-113 (Sensidy-
ne, USA). Podczas reakcji tworzenia pochod-

N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiami-

nych amin uzywano tazni wodnej z termostatem
LP-T typ T105N (Conbest, Polska) umozliwia-
jacej utrzymywanie temperatury 55 °C. Wzor-
ce odwazano na wadze analitycznej Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono
nastgpujgce warunki oznaczania chromatogra-
ficznego dla N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodia-
miny (TETA): kolumna z faza oktadecylowa
Ultra C18 o dtugosci 25 cm, srednicy wewnetrz-
nej 4,6 mm i o uziarnieniu 5 pm; faza ruchoma
programowana acetonitryl: woda (80: 20); nate-

zenie przeptywu fazy ruchomej 1 ml/min; obje-
to§¢ dozowanej probki 20 pl; temperatura ko-
lumny 23 °C. Do detekcji wykorzystano detektor
DAD o dlugosci fali analitycznej 4 = 220 nm.
Takie warunki umozliwity oznaczanie produktu
reakcji N, N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy
z izotiocyjanianem 1-naftylu w obecnosci in-
nych amin (rys. 1.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierajacego produkty reakcjiizotiocyjanianu 1-naftylu
(NIT), (tR = 12,39 min) z: aniling (tR = 3,00 min), diaminoetanem (tR= 3,32 min), dietyloaming
(t,;= 3,64min), n-butyloaming (t,= 3,98 min), tetraetylenopentaaming (¢,= 4,37 min), N,N’-bis(2-amino-
etylo)etylenodiaming (t, = 7,64 min). Kolumna Ultra C18, detektor DAD (220 nm)
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Dhtugos¢ fali analitycznej wybrano, korzysta-
jac z widma pochodnej aminy z izotiocyjania-
nem 1-naftylu (rys. 2.). Z analizy widma badane;j

pochodnej wynika, ze optymalng dtugoscia fali
analitycznej do oznaczania stezen tego zwigzku
za pomocg detektora DAD jest A =220 nm.

Rys. 2. Widmo UV pochodnej N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA) z izotiocyjanianem

I-naftylu (NIT) w zakresie stezeri 190 + 600 nm

Pobieranie prébek powietrza

W celu zapewnienia iloSciowego wyodrebnie-
nia par N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiami-
ny (TETA) z powietrza wykorzystano metode
OSHA (nr 60) opisang przez Elskamp (1986).
Do pobierania probek powietrza zawierajacego
N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaming zastoso-
wano rurki pochtaniajace, ktére zawierajg dwie
warstwy: 80 i 40 mg zywicy XAD-2 pokrytej
10-procentowym izotiocyjanianem 1-naftylu
(NIT). W celu ustalenia warunkoéw pobierania
probek powietrza ztozono uklad sktadajacy sie
Z: pipety gazowej, rurki z sorbentem oraz pompy
ssacej o regulowanym i kontrolowanym strumie-
niu objetosci powietrza. Do pipety wprowadzano
2 ul roztworu N, N’-bis(2-aminoetylo)etyle-
nodiaminy w metanolu o st¢zeniu 30 mg/ml
1 przepuszczano rozne objgtosci powietrza ze sta-
lym strumieniem objetosci. Nastgpnie zbadano
odzysk (zgodnie z metodg OSHA nr 60) za po-
mocg 2 ml N,N-dimetyloformamidu z pierwszej
warstwy sorbentu i oddzielnie z drugiej warstwy

(kontrolnej). Tak uzyskane roztwory oznaczano
chromatograficznie. Wyniki przedstawione w ta-
beli 2. wskazuja, ze N,N’-bis(2-aminoetylo)ety-
lenodiamina pochtania si¢ zarowno w pierwszej,
jak i drugiej warstwie sorbentu. Dla porownania
nakropiono 2 pl roztworu o st¢zeniu 30 mg/ml
N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy w meta-
noluna 80 mg zywicy XAD-2 znaniesionym izo-
tiocyjanianem 1-naftylu, a nast¢pnie przeprowa-
dzono desorpcj¢ 2 ml N,N-dimetyloformamidu.
W wyniku analizy chromatograficznej roztworu
znad sorbentu otrzymano pik pochodnej N, N -bi-
s(2-aminoetylo)etylenodiaminy o bardzo duzej
powierzchni. Zsumowane powierzchnie pikow
pochodnej N, N -bis(2-aminoetylo)etylenodiami-
ny, utworzonej w pierwszej i w drugiej war-
stwie zywicy XAD-2 (pokryta 10-procentowym
roztworem izotiocyjanianu 1-naftylu), nie prze-
kroczyly 1% powierzchni piku poréwnawcze-
go. N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiamina nie
zatrzymywala si¢ na sorbencie. Wyniki badan
wykazaly nieprzydatnos¢ rurek pochtaniajacych
z zywicg XAD-2.
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Tabela 2.

Przykladowe wyniki adsorpcji N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA) na rurkach adsorpcyj-
nych. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD

L Przyblizone Powierzchnia pikow
Rodzai sorbentu Kach ad thveh S e 'ob_]etosm Czas stezenie substancji pochodnej TETA
(23 Sorbentu w rurkach adsorpeyjnyc po.ch%amanego‘ pochtaniania, min W powietrzu,
powietrza, ml/min mg/m? I warstwa 11 warstwa
100 60 10 50,5 4,2
XAD -2 (z 10-procentowym NIT) 100 120 5 485 14.9
XAD-7 (zH,PO) 100 120 5 brak piku | brak piku

Podjeto proby zastosowania (jako probni-
koéw) rurek wypetionych sorbentem z nanie-
sionym kwasem nieorganicznym, ktoéry reagu-
jac z aminami daje trwaly produkt.

W celu ustalenia warunkoéw pobierania pro-
bek powietrza zlozono uktad sktadajacy si¢ z:
pipety gazowej, rurki z sorbentem XAD-7 po-
krytym kwasem fosforowym(V), pompy ssa-
cej o regulowanym i kontrolowanym strumie-
niu objgtosci powietrza za pomocg rotametru.
Do pipety wprowadzano 2 pl roztworu NN -
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy w metano-
lu o stezeniu 30 mg/ml i przepuszczano 12 1
powietrza ze stalym strumieniem objetosci
100 ml/min. Nastepnie przeprowadzono odzysk
mieszaning 0,1 ml acetonitrylu i 1,9 ml roztwo-
ru kwasu chlorowodorowego z pierwszej war-
stwy sorbentu i oddzielnie z drugiej warstwy
(kontrolnej). Po 60 min wytrzasania znad sor-
bentu pobrano 1 ml roztworu i przeprowadzano
reakcje z izotiocyjanianem I-naftylu. Sposob
desorpcji i reakcji derywatyzacji sprawdzono
wczesniej podczas wykonania prob desorpcji
statycznej. Wyniki przedstawione w tabeli 2.
wskazuja, ze N,N’-bis(2-aminoetylo)etyleno-
diamina nie zatrzymuje si¢ na sorbencie.

Zrezygnowano z probnikow zawierajacych
sorbent na rzecz ptuczek ze szktem spiekanym.

Sprawdzono mozliwos¢ absorpcji N, N -bis-
-(2-aminoetylo)etylenodiaminy w roztworze
kwasu chlorowodorowego. Badania prowa-
dzono, stosujac laboratoryjny uktad sktadajacy
si¢ z polaczonych szeregowo dwoch ptuczek
betkotkowych wypelionych 10 ml roztworu
kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,1 mol/l

i pompy ssacej o regulowanym i kontrolowa-
nym (za pomocg rotametru) strumieniu objeto-
sci. Do pipety gazowej polaczonej z uktadem
phluczek wprowadzono za pomocy strzykawki
4 pl roztworu o stezeniu 30 mg/ml N,N -bis-
-(2-aminoetylo)etylenodiaminy w metanolu
i przepuszczono 60 1 powietrza o strumieniu
objetosci 10 I/h. Po zakonczeniu pochfaniania
z phuczek pobierano (do osobnych naczynek)
po 1 ml roztworow i dodawano: 30 mg wodo-
roweglanu sodu, 0,1 ml roztworu izotiocyja-
nianu 1-naftylu o st¢zeniu 5 mg/ml w acetonie
oraz 1 ml acetonitrylu. Mieszaning ogrzewa-
no w tazni wodnej przez 4 h w temperaturze
55 °C. Po ostudzeniu powstale roztwory podda-
no analizie chromatograficzne;.

W nastepnym badaniu do pipety gazowe;j,
potaczonej z uktadem phluczek, wprowadzono
za pomocg strzykawki (w pierwszym przypad-
ku) 10 pl roztworu o stezeniu 30 mg/ml N,N -
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy w metanolu
i przepuszczono 60 1 powietrza o strumieniu
objetosci 20 1/h. Po zakonczeniu pochtaniania
(z pobranymi probkami powietrza) postgpowa-
no w taki sam sposob, jak w poprzednim przy-
padku. Badania wykazaty przydatnos$¢ ptuczki
wypelionej roztworem kwasu chlorowodoro-
wego do pochtaniania N, N -bis(2-aminoetylo)-
-etylenodiaminy z powietrza (tabela 3.).

Sprawdzono réwniez mozliwo$¢ pobiera-
nia 15-minutowych probek powietrza do wy-
znaczania st¢zenia chwilowego (NDSCh).
W tym celu do pipety gazowej, potaczonej
z uktadem ptuczek, wprowadzono za pomoca
strzykawki 10 pl roztworu o stezeniu 30 mg/ml
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N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy w me-
tanolu i przepuszczono 10 1 powietrza o stru-
mieniu objetosci 40 I/h. Po zakonczeniu po-
chtaniania z pobranymi probkami powietrza
postepowano w taki sam sposob, jak w po-

Tabela 3.

przednim przypadku. Badania wykazaly przy-
datnos$¢ phuczki (wypetnionej roztworem kwa-
su chlorowodorowego) do pobierania probek
powietrza w celu oceny zgodno$ci warunkow
pracy z NDSCh (tabela 3.).

Przykladowe wyniki adsorpcji N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA) w pluczkach
wypelnionych roztworem kwasu chlorowodorowego. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny

23 °C, detektor DAD
Przyblizone stgze- . L .
Strumien objgtosci © i nie substancji O ST S T
. . zas pochtaniania, ; 3
pochtanianego powietrza, I/h W powietrzu, mg/m: T e

I 6 2 1978.6 -

40 3 5 5391,6 -

0,25 30 5039,9 —

Wyniki badan przedstawione w tabeli 3. wy-
kazaly takze mozliwo$¢ zastosowania jednej
phuczki podczas pobierania probek powietrza
zawierajacego N, N -bis(2-aminoetylo)etyleno-
diaming.

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zba-

dano trzy serie roztworow kalibracyjnych

noetylo)etylenodiaminy (TETA) w roztwo-
rze kwasu chlorowodorowego (HCI), (0,6 +
12 pg/ml). Do 1 ml kazdego roztworu wzor-
cowego dodano okoto: 30 mg wodoroweglanu
sodu, 0,1 ml roztworu izotiocyjanianu 1-nafty-
lu w acetonie (5 mg/ml) oraz 1 ml acetonitrylu.
Probki ogrzewano przez 4 h w tazni wodnej w
temperaturze 55 °C. Ostudzony roztwor ozna-
czano chromatograficznie. Uzyskane krzywe
kalibracyjne byty liniowe a wspotczynnik ko-
relacji wyniost 0,9993. Wyniki badan przed-

0 wrzrastajacym stezeniu N, N’-bis(2-ami- stawiono graficznie na rysunku 3.
2000 y = 168,45x - 5,3329
-E R? = 0,9985
=" 1500 i
= T
8
3
E 1000
j= 1}
Lt
S
& 500 / - 1]
0 /
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Stezenie N, N'-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy. pg/ml

Rys. 3. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw pochodnej od stezenia N,N’-bis(2-aminoetylo)etyleno-
diaminy (TETA). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibra-
cyjnych przygotowano trzy serie po osiem
roztworow N, N -bis(2-aminoetylo)etylenodia-
miny w roztworze kwasu chlorowodorowe-
go (HCI) o stgzeniach: 0,6; 6,0 i 12,0 pg/ml.
Z przygotowanymi roztworami post¢powa-
no w identyczny sposob, jak z roztworami do
wyznaczania krzywej kalibracyjnej. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow obliczono odchy-
lenie standardowe i wspotczynnik zmiennosci.
Wspolczynniki zmiennosci dla kolejnych po-
ziomoOw stezenia N, N -bis(2-aminoetylo)etyle-
nodiaminy wyniosty odpowiednio: 4,90; 3,57
14,76%. Wspotczynniki te wskazuja na bardzo
dobrg precyzje oznaczen kalibracyjnych.

Dane walidacyjne metody

Walidacje¢ metody przeprowadzono zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482:2012. Granice wykrywalno-
sci (LOD) oraz granice oznaczalnosci (LOQ)
wyznaczono na podstawie wynikow analizy
slepych probek uzyskanych przez dodanie
do 1 ml roztworu kwasu chlorowodorowego:
30 mg wodoroweglanu sodu, 0,1 ml roztwo-
ru izotiocyjanianu 1-naftylu w acetonie i 1 ml
acetonitrylu. Do obliczenia LOD i LOQ wyko-
rzystywano wyliczong warto$¢ standardowego
odchylenia probek oraz wspolczynnik nachyle-
nia krzywej kalibracyjne;j.

Dane walidacyjne metody przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4.

Dane walidacyjne metody oznaczania N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA)
Walidowane parametry Wartosé
Zakres pomiarowy metody (dla 60 1 probki powietrza) 0,1 +2,0 mg/m?
Zakres krzywej wzorcowej 0,6 + 12,0 pg/ml
Granica wykrywalno$ci (LOD) 9.4 ng/ml
Granica oznaczalnosci (LOQ) 28,3 ng/ml
Wspotezynnik korelacji, » 0,9993
Calkowita precyzja badania 6,69 %
Wzgledna niepewnos$¢ catkowita 14,36%

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych ba-
dan ustalono warunki oznaczania N,N ’-bis(2-
-aminoetylo)etylenodiaminy (TETA) w powie-
trzu na stanowiskach pracy. Pluczki ze szklem
spiekanym wypelnione roztworem kwasu
chlorowodorowego zapewniaja iloSciowe wy-
odrebnienie par N,N’-bis(2-aminoetylo)ety-
lenodiaminy z badanego powietrza. N,N -bis-
-(2-Aminoetylo)etylenodiaming oznaczano w
sposob posredni przez oznaczenie jej pochod-
nej z izotiocyjanianem 1-naftylu z zastosowa-
niem techniki wysokosprawnej chromatografii

cieczowej z detektorem diodowym.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy na po-
ziomie 1/10 warto$ci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) i moze by¢ wykorzystana
do oceny narazenia zawodowego na stanowi-
skach pracy. Walidacja metody potwierdzita jej
przydatno$¢ do zamierzonego zastosowania.

Opracowang metodg oznaczania N, N -bis(2-
-aminoetylo)etylenodiaminy zapisano w for-
mie procedury analitycznej, ktorg zamieszczo-
no w zalaczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
N,N’-BIS(2-AMINOETYLO)ETYLENODIAMINY
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosu-
je si¢ do oznaczania N,N’-bis(2-aminoetylo)-
-etylenodiaminy w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej z detektorem diodowym.
Metodg stosuje si¢ podczas badania warunkow
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie N,N’-bis(2-aminoety-
lo)etylenodiaminy, jakie mozna oznaczyé w
warunkach pobierania probek powietrza i wy-
konania oznaczania opisanych w procedurze,
wynosi 0,1 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretaciji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: absorpcji N,N’-bis(2-ami-
noetylo)etylenodiaminy w roztworze kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,1mol/l, prze-
prowadzeniu reakcji z izotiocyjanianem 1-naf-
tylu 1 analizie chromatograficznej otrzymane;j
pochodne;.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

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

Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzy-
wa si¢ rozpuszczalnikow organicznych, nalezy
wykonywa¢ z uzyciem srodkéw ochrony indy-
widualnej i pod sprawnie dzialajacym wycia-
giem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory 1 odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywac¢ do zakladéw zajmujacych
si¢ ich utylizacja.

4.1. Woda
Stosowa¢ wodg destylowang o czystosci do
HPLC, zwang w dalszej czgsci procedury
woda.

4.2. Acetonitryl

4.3. Roztwor kwasu chlorowodorowego
o stezeniu 0,01 mol/l

4.4. N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiamina

4.5. Izotiocyjanian 1-naftylu (NIT)

4.6. Wodoroweglan sodu

4.7. Aceton

4.8. Roztwor izotiocyjanianu 1-naftylu
Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odwa-
zy¢ 50 mg izotiocyjanianu 1-naftylu wg punktu
4.5., uzupehi¢ do kreski acetonem wg punktu
4.7. 1 doktadnie wymieszac.

4.9. Roztwor wzorcowy podstawowy N, N -

-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy do spo-

rzadzenia krzywej wzorcowej
Do kolby miarowej o pojemnosci 25 ml od-
mierzy¢ 150 mg N,N’-bis(2-aminoetylo)ety-
lenodiaminy wg punktu 4.4., kolbe uzupetic
do kreski roztworem kwasu chlorowodoro-
wego wg punktu 4.3. i doktadnie wymieszacé.
Roztwor wzorcowy zachowuje trwatos$¢ przez
czternascie dni.

4.10. Roztwor wzorcowy posredni N, N -bis-
-(2-aminoetylo)etylenodiaminydospo-
rzadzenia krzywej wzorcowej

Do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
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rzy¢ 0,1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 4.9., uzupetni¢ do kreski roz-
tworem kwasu chlorowodorowego wg punktu
4.3. 1 doktadnie wymiesza¢. Zawartos¢ N,N -
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy w 1 ml tak
przygotowanym roztworze wynosi 0,06 mg.

4.11. Roztwory wzorcowe robocze N,N -bis-

-(2-aminoetylo)etylenodiaminy

Do kolb miarowych o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ odpowiednio, w mililitrach: 0,1; 0,2; 0,5;
1,0; 1,5 i1 2 roztworu wzorcowego posredniego
wg punktu 4.10., uzupehi¢ roztworem kwasu
chlorowodorowego wg punktu 4.3. i wymie-
sza¢. Zawarto$¢ N,N’-bis(2-aminoetylo)ety-
lenodiaminy w 1 ml tak przygotowanych roz-
tworow wynosi odpowiednio: 0,6; 1,2; 3,0; 6,0;
9,0112,0 pg.

Roztwory przechowywane w chtodziarce sa
trwale przez czternascie dni.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

5.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem
diodowym i elektronicznym integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzng umozli-
wiajaca rozdziat izotiocyjanianu 1-naftylu od
pochodnej N, N’-bis(2-aminoetylo)etylenodia-
miny oraz od innych substancji wystepujacych
jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: ko-
lumng¢ wypelniona fazg oktadecylowa o dtugo-
$ci 25 cm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i o
uziarnieniu 5 um z przedkolumna.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosowaé strzykawki do cieczy o pojemnosci
10 + 2000 pl.

5.4. Pipety szklane
Stosowaé pipety do cieczy o pojemnosci:
10; 201 25 ml.

5.5. Naczynka
Stosowac naczynka szklane z nakretkami o po-
jemnosci 10 ml.

5.6. Laznia wodna z termostatem

5.7. Pluczki
Stosowaé ptuczki szklane ze szklem spieka-
nym o pojemnosci 25 ml.

5.8. Pompa ss3ca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
ptuczke wg punktu 5.7. zawierajacg 10 ml roz-
tworu kwasu chlorowodorowego wg punktu
4.3. przepusci¢ 60 1 badanego powietrza ze sta-
lym strumieniem objgtosci nie wiekszym niz
40 1/h. Nastgpnie roztwor w ptuczce uzupehic
(w miare potrzeby) roztworem kwasu chloro-
wodorowego do 10 ml i szczelnie zamknaé.

Pobrane probki przechowywane w chio-
dziarce zachowujg trwato$¢ co najmniej czter-
nascie dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzial pochodnej N,N’-
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy od izo-
tiocyjanianu 1-naftylu i innych substancji
wystepujacych jednocze$nie w badanym po-
wietrzu. W przypadku stosowania kolumny
chromatograficznej o parametrach podanych
w punkcie 5.2., oznaczanie mozna wykona¢ w
nastepujacych warunkach:

— faza ruchoma:

acetonitryl: woda 80: 20
— temperatura kolumny 23 °C
— natgzenie przeplywu

strumienia fazy

ruchome;j 1 ml/min
—  dhlugosc fali

analitycznej 220 nm
— objetos¢ dozowanej

probki 20 pl.
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8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu naczynek wg punktu 5.5. odmie-
rzy¢ po 1 ml roztworéw wzorcowych robo-
czych N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy
wg punktu 4.11. Do kazdego naczynka odwa-
zy¢ 30 mg wodoroweglanu sodu wg punktu
4.6. 1 doktadnie wymiesza¢. Nastepnie dodac
po 0,1 ml roztworu izotiocyjanianu 1-nafty-
lu wg punktu 4.5. i po 1 ml acetonitrylu wg
punktu 4.2. Zawarto$¢ naczynek doktadnie wy-
miesza¢. Naczynka umiesci¢ w lazni wodnej
o temperaturze 55 °C na 4 h. Nastepnie schlo-
dzi¢ ich zawarto$¢ do temperatury pokojowe;.

Do chromatografu wprowadzi¢ po 20 ul
uzyskanych roztworéw i bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w punkcie 7.
Wykona¢ dwukrotny pomiar z kazdego roztwo-
ru wzorcowego. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami nie
powinna by¢ wigksza niz £5% tej warto$ci.
Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkta-
dajac na osi odcietych stezenie N, N -bis(2-ami-
noetylo)etylenodiaminy w mikrogramach na
mililitr (ug/ml), a na osi rzgdnych — odpowia-
dajace im $rednie powierzchnie pikéw pochod-
nej N,N -bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy.

9. Wykonanie oznaczania

Do naczynka wg punktu 5.5. doda¢ 1 ml roz-
tworu z pluczki i dalej postepowaé w taki sam
sposob, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorco-
wej wg punktu 8. Do chromatografu wprowa-
dzi¢ dwukrotnie po 20 pl roztworu pochodne;j
N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy i bada¢
chromatograficznie w warunkach okreslonych
w punkcie 7. Odczytac z uzyskanych chromato-
gramow powierzchnie pikow pochodnej N,N'-
-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetycz-
ng. Roéznica miedzy wynikami a wartoscig
srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci sredniej. Stezenie N, N -bis(2-aminoetylo)

etylenodiaminy w badanym roztworze odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowej, w mikrogra-
mach na mililitr.

10. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiami-

ny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w mi-
ligramach na metr sze$cienny na podstawie

WwZzoru:
w ktorym:
c— stezenie N,N’-bis(2-aminoetylo)ety-
lenodiaminy w pluczce odczytane
z krzywej kalibracyjnej, w mikrogra-
mach na mililitr,
10 — objetos¢ roztworu w ptuczce, w mili-
litrach,
V'—  objeto$¢ przepuszczonego powietrza

przez ptuczki, w litrach.









