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Streszczenie

1,2-Dichloroetan jest bezbarwna, wysoce tatwopalng
ciecza o zapachu podobnym do chloroformu. Substan-
cja ta jest stosowana w przemysle jako potprodukt do
produkcji chlorku winylu oraz innych chlorowanych
weglowodordw. 1,2-Dichloroetan jest takze stosowany
jako rozpuszczalnik. Jest substancja rakotworcza.
Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania
1,2-dichloroetanu w $rodowisku pracy, ktéra umozliwi
oznaczanie st¢zen tej substancji w powietrzu na stano-
wiskach pracy w zakresie od 1/10 do 2 wartosci NDS
(0,82 + 16,4 mg/m?).

W badaniach stosowano chromatograf gazowy (GC)
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) wypo-
sazony w kolumne kapilarng HP-1 (50 m x 0,32 mm;
0,3 pm).

Metoda polega na: zatrzymaniu 1,2-dichloroetanu na
weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla i anali-
zie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach 1V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpie-
-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo

czenstwa i warunkow pracy”, finansowanego w latach 2017
Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;j.

Zastosowanie do analizy kolumny HP-1 pozwala na se-
lektywne oznaczenie 1,2-dichloroetanu w obecnosci in-
nych substancji wspotwystepujacych w badanym
powietrzu. Wspodtczynnik desorpcji wynosi 0,98. Uzy-
skane krzywe kalibracyjne charakteryzuja si¢ wysoka
warto$ciag wspotczynnika korelacji (r = 0,9999), ktory
$wiadczy o liniowosci wskazan detektora FID w zakre-
sie stezen 9,84 + 196,8 ng/ml, co odpowiada zakresowi
0,82 + 16,4 mg/m?® dla probki powietrza o objetosci
12 1. Granica wykrywalnosci wynosi 2,284 pg/ml,

a granica oznaczalnosci 6,85 ng/ml.

Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i doktadno-
$cia, spelnia wymagania zawarte w normie europejskiej
PN-EN 482 dla procedur oznaczania czynnikow che-

micznych.

Opracowana metod¢ oznaczania 1,2-dichloroetanu
zapisano w postaci procedury analitycznej, ktorg za-

mieszczono w zataczniku.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Summary

1,2-Dichloroethane is a colorless, highly flammable
liquid with a chloroform-like odor. This substance is
used in industry as an intermediate in the production of
vinyl chloride, but it is also used in the production of other
chlorinated hydrocarbons. It is also used as a solvent.
1,2-Dichloroethane is carcinogenic for humans.

The aim of this study was to develop a method for
determining concentrations of 1,2-dichloroethane in the
workplace air in the range from 1/10 to 2 MAC values
(0.82-16.4 mg/m?).

The study was performed using a gas chromatograph
(GC) with a flame ionization detector (FID) equipped
with a capillary column HP-1 (50 m x 0.32 mm; 0.3 pum).
The method is based on the adsorption of 1,2-dichloro-
ethane on activated charcoal, desorption of analyzed
compound with carbon disulfide and analysis
of obtained solution with GC-FID. The use of HP-1
column enabled selective determination of 1,2-dichloro-
ethane in a presence of other substances. The average

desorption coefficient of 1,2-dichloroethane from
charcoal was 0.98. The method is linear (r = 0.9999)
within the investigated working range from 9.84 to
196.8 pg/ml, which is equivalent to air concentrations
from 0.82 to 16.4 mg/m® for a 12-L air sample.
The limit of detection (LOD) and limit of quantification
(LOQ) were to 2.284 pg/ml and 6.85 pg/ml,
respectively.

The analytical method described in this paper enables
selective determination of 1,2-dichloroethane in
workplace air in presence of other substances at
concentrations from 0.82 mg/m® (1/10 MAC value).
The method is precise, accurate and it meets the criteria
for procedures for measuring chemical agents listed in
Standard No. EN 482. The method can be used for
assessing occupational exposure to 1,2-dichloroethane
and associated risk to workers’ health.

The developed method of determining 1,2-dichloro-
ethane has been recorded as an analytical procedure
(see appendix).

WPROWADZENIE

1,2-Dichloroetan to bezbarwna, palna ciecz o zapa-
chu charakterystycznym dla chlorowanych weglo-
wodorow. Dobrze rozpuszcza si¢ w: alkoholu, eterze
i chloroformie.

1,2-Dichloroetan jest substancjg szkodliwa,
umiarkowanie draznigcg, dzialajacg depresyjnie na
osrodkowy uktad nerwowy. W przypadku zatrucia
ostrego pary 1,2-dichloroetanu wywotuja: bole i za-
wroty glowy, ogo6lne ostabienie, nudnosci, wymioty
krwig i1 z6lcig, rozszerzone Zrenice, ostry bol w pod-
brzuszu i uczucie dusznosci w klatce piersiowe;.

Krytyczne skutki dziatania 1,2-dichloroetanu to:
zaburzenie funkcjonowania ukladu nerwowego,
uposledzenie funkcji watroby i nerek, zaburzenia
funkcji uktadu sercowo-naczyniowego (CHEMPYL
2017). W rozporzadzeniu WE 1,2-dichloroetan za-
klasyfikowano jako ciecz wysoce tatwopalng i rako-
tworcza kategorii zagrozenia 1.B (Rozporzadze-
nie... 2008). Informacje na temat dziatania rako-
tworczego 1,2-dichloroetanu u ludzi sa ograniczone
i dotycza narazenia mieszanego na kilka zwiazkow
o mozliwym dzialaniu rakotworczym. Uniemozliwia
to wykazanie zalezno$ci migdzy wzrostem ryzyka
wystapienia niektérych nowotworow a narazeniem
na 1,2-dichloroetan. Substancja w warunkach
narazenia zawodowego wchiania si¢ do organizmu
glownie drogg inhalacyjng i przez skore.

1,2-Dichloroetan jest otrzymywany w wyniku reak-
cji etylenu z chlorem. Substancja ta ma szerokie zasto-

134

sowanie W przemysle, m.in. jako zmywacz i rozpusz-
czalnik zywic, kauczuku i asfaltu, do syntezy rozpusz-
czalnikow chlorowanych i ekstrakcji ttuszczow. Wy-
stepuje rowniez jako sktadnik farb i pestycydow stoso-
wanych w rolnictwie. Jest produktem posrednim
w produkcji chlorku winylu (Socko 2014). W 2015 r.
w Polsce byto 936 0sob narazonych na 1,2-dichloro-
etan (Centralny Rejestr... 2015).

Obowiazujaca wartos¢ najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) 1,2-dichloroetanu w $rodowi-
sku pracy to 50 mg/md. Nie ustalono wartosci naj-
wyzszego dopuszczalnego st¢zenia chwilowego
(NDSCh) tej substancji (Obwieszczenie... 2017).
W 2016 roku Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikow Che-
micznych zaproponowat zmniejszenie warto§ci NDS
1,2-dichloroetanu do 8,2 mg/m® z notacjg ,,skéra”.
W wyniku prac Komisji ds. NDS i NDN Czynnikow
Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
w 2017 roku zostat ztozony wniosek do ministra
wlasciwego ds. pracy w sprawie zmiany w wykazie
NDS warto$ci NDS tej substancji.

W Polsce brak jest metody oznaczania 1,2-di-
chloroetanu w powietrzu na stanowiskach pracy,
spetniajacej wymagania normy europejskiej (PN-EN
482). Polska norma (PN-Z-04120-01), w wyniku
przegladu przeprowadzonego przez Polski Komitet
Normalizacyjny, Komitet Techniczny nr 159, zostata
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wycofana. Metoda opisana w normie umozliwia ozna-
czanie 5 mg 1,2-dichloroetanu w 1 m3 powietrza.

W OSHA opracowano metod¢ oznaczania 1,2-
-dichloroetanu polegajaca na: adsorpcji par tej sub-
stancji na weglu aktywnym, desorpcji 0-ksylenem
1 oznaczaniu metodg chromatografii gazowej z de-
tektorem wychwytu elektronow (ECD), (Lee 1979).
Zakres pomiarowy opisanej metody wynosi 10,3 +
41,1 mg/m3. W NIOSH opracowano metode ozna-
czania 1,2-dichloroetanu polegajaca na: adsorpcji
par tej substancji na weglu aktywnym, desorpcji di-
siarczkiem wegla 1 oznaczaniu metodg chromatogra-
fii gazowej z detektorem ptomieniowo jonizacyjnym
(FID), (Pendergrass 2003). Zakres metody NIOSH
wynosi 195 + 819 mg/m®.

W metodzie opisanej przez Kaling (2000) chloro-
wane weglowodory alifatyczne, w tym 1,2-dichloroetan,
adsorbowano w ztozu wegla aktywnego umieszczonego

w probniku pasywnym. Transport substancji oznacza-
nych z badanego powietrza do wngtrza probnika od-
bywa si¢ przez dyfuzje. Szybkos¢ pobierania probki jest
okreslona wymiarami probnika oraz wspolczynnikiem
dyfuzji substancji oznaczanej przez powietrze. W przy-
padku 1,2-dichloroetanu czas ekspozycji probnika wy-
nosi 15 + 600 minut. Po tym czasie substancj¢ desorbuje
sie z wegla aktywnego disiarczkiem wegla i oznacza me-
toda chromatografii gazowej (Kalina 2000).

W artykule opisano opracowang w CIOP-PIB
nowg metode oznaczania 1,2-dichloroetanu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, ktéra umozliwia po-
bieranie probek powietrza zawierajacego 1,2-dichlo-
roetan metoda dozymetrii indywidualnej i oznacza-
nie jego stezen w zakresie od 1/10 do 2 wartosci
zaproponowanego NDS, tj. 0,82 + 16,4 mg/m®.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Hewlett-Packard model HP 6890 z: systemem
komputerowym Hewlett—Packard, detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz kolumng kapi-
larng. Do sterowania procesem oznaczania i zbiera-
nia danych zastosowano oprogramowanie ChemSta-
tion. Do pobierania probek powietrza zawierajagcych
1,2-dichloroetan wykorzystano Aspirator LSF (Sen-
sidyne, USA). Do przeprowadzenia badan odzysku
analitow z filtrow zastosowano wytrzasarke mecha-
niczng WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzorce

odwazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA).

Odczynniki i materialy

W badaniach zastosowano nastgpujace odczynniki:
1,2-dichloroetan oraz disiarczek wegla (Sigma-Ald-
rich, USA). Ponadto stosowano rurki szklane wypet-
nione weglem aktywnym (100/50 mg), (ZUP Anali-
tyk, Polska) do pobierania probek powietrza, a takze
szklo laboratoryjne, tj.: naczynka do desorpcji, strzy-
kawki do cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie danych literaturowych oraz wynikoéw
badan wstepnych ustalono, ze probki powietrza za-
wierajace 1,2-dichloroetan bedg pobierane na wegiel
aktywny i desorbowane disiarczkiem wegla (Kalina
2000). Badania wykonano, stosujac kolumn¢ HP-1
(50 m x 0,32 mm; 0,3 pm). Warunki chromatogra-
ficznego oznaczania byty nastepujace: temperatura-
dozowania 70 °C, temperatura kolumny 50 °C,

temperatura detektora FID 210 °C, strumien objeto-
$ci gazu nosnego (hel) 1,3 ml/min, strumien objeto-
$ci wodoru 45 ml/min, strumien objgtosci powietrza
450 ml/min, stosunek dzielenia probki: 20: 1, dozo-
wanie probki 2 pl.

W ustalonych warunkach oznaczania chromato-
graficznego disiarczek wegla oraz inne wspotwyste-
pujace substancje nie przeszkadzaja w oznaczaniu
1,2-dichloroetanu (rys. 1.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego 1,2-dichloroetanu i substancji wspotwystgpujacych. Kolumna HP-1, detektor
FID: 1) disiarczek wegla, 2) trans-1,2-dichloroeten, 3) 1,1-dichloroetan, 4) cis-1,2-dichloroeten, 5) 1,2-dichloroetan

Ustalenie warunkow oznaczania

Na podstawie danych z pismiennictwa stwier-
dzono, ze 1,2-dichloroetan jest dobrze adsorbo-
wany na weglu aktywnym, dlatego sprawdzono
mozliwo$¢ zastosowania rurki z weglem aktyw-
nym do pochtaniania 1,2-dichloroetanu oraz di-
siarczku wegla jako rozpuszczalnika do desorpcji.

Do rurek wypetionych dwiema warstwami
wegla aktywnego (100/50 mg) wprowadzano za
pomocg strzykawki kolejno po 51 10 pl roztworu
1,2-dichloroetanu w disiarczku wegla o stezeniu

Tabela 1.

98 mg/ml i po odparowaniu rozpuszczalnika prze-
puszczano przez nie 12 | powietrza ze statym stru-
mieniem objetosci 21 6 I/h.

Po zakonczeniu pochtaniania przeprowadzono
desorpcje z dtuzszej warstwy wegla i oddzielnie
z krétszej warstwy kontrolnej. Do desorpcji stoso-
wano 1 ml disiarczku wegla. Po 30 min desorpcji
wykonano oznaczanie badanego zwiazku w uzy-
skanych roztworach, w ustalonych poprzednio
warunkach. Przyktadowe wyniki badan adsorpcji
1,2-dichloroetanu na weglu aktywnym podano
w tabeli 1.

Przykladowe wyniki adsorpcji 1,2-dichloroetanu na weglu aktywnym (100/50 mg). Kolumna HP-1, detektor FID

. Powierzchnia pikow 1,2-dichloroetanu L, ..
Strumien objgtosci Przyblizone w roztworach po desorpgji Zawartos¢ substancji
pochtanianego stezenie. (wg wskazan integratora) OSB.C(J)ZO.nej' w 1T warstwie
powietrza, I/h SUbStangj" | warstwa Il warstwa (¥ Liotier QAR i
mg/m 100 mg 50 mg w | warstwie)
180,5 - _
2 41 190,6 — _
338,7 1,8 0,5
82 392,5 4,5 11
183,9 - _
6 41 1848 - -
337,7 3,3 0,9
82 357,1 6.7 18

Aby potwierdzi¢ poprawnos$¢ ustalonych warun-
kéw pochtaniania i desorpcji przeprowadzono bada-
nie stopnia desorpcji dla trzech stgzen zakresu po-
miarowego. Wykonano trzy serie nastepujacych ba-
dan: do szesciu rurek adsorpcyjnych, na 100-mili-
gramowa warstwe wegla aktywnego, nanoszono w
trakcie pobierania powietrza po: 1; 51 10 pl (razem
osiemnascie rurek) roztworu 1,2-dichloroetanu o ste-
zeniu 9,8 mg/ml, co odpowiadato zawartosci: 9,84;
49,2 198,4 ug 1,2-dichloroetanu. Przez rurki przepusz-
czano 12 | powietrza ze strumieniem objetosci 2 I/h.
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Nastegpnie przeprowadzono desorpcje 1,2-dichloro-
etanu za pomocg 1 ml disiarczku wegla z dluzszej
warstwy wegla aktywnego i oddzielnie z krotszej
warstwy kontrolnej. Po 30 min desorpcji wykonano
oznaczanie badanego zwigzku w uzyskanych roz-
tworach. W drugiej, kontrolnej warstwie wegla ak-
tywnego nie stwierdzono obecnosci 1,2-dichloro-
etanu. Sredni wspélczynnik desorpcji wyniost 0,98.
Dane przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2.

Wydajnos¢ desorpcji 1,2-dichloroetanu z wegla aktywnego CS2. Kolumna HP-1, detektor FID
Masa 1,2-dichloroetanu naniesiona na wegiel Wsnot kd . Wspol & zmi ci. %
aktywny, ug spotczynnik desorpcji spotczynnik zmiennosci, %
9,84 1,06 4,84
49,2 0,95 2,68
98,4 0,94 3,06

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan wykazano, ze stosowany do pobierania po-
wietrza wegiel aktywny jako adsorbent i disiar-
czek wegla jako desorbent sa odpowiednie do
oznaczania zawarto$ci 1,2-dichloroetanu w po-

— objetos¢ rozpuszczalnika

stosowanego do desorpcji

1 ml.

Zakres roztworéw wzorcowych wynositk: 9,84 +

wietrzu.

Kalibracja i precyzja

Stezenie roztwordow kalibracyjnych 1,2-dichloro-
etanu w disiarczku wegla ustalono na podstawie

nastepujacych zatozen:
— zakres pomiarowy
— objetos$¢ powietrza

0,82 + 16,4 mg/m?®

pobranego do analizy 121

196,8 pg/ml. Trzy serie takich roztworow kalibra-
cyjnych poddano analizie chromatograficznej
1 sporzadzono wykres zalezno$ci powierzchni pi-
kéw 1,2-dichloroetanu od jego stezen w roztwo-
rach wzorcowych (rys. 2.). W tabeli 3. przedsta-
wiono wyniki oznaczef kalibracyjnych. Wspot-
czynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibracji o row-
naniu y = bx + a, charakteryzujacy czuto$¢ me-
tody, wynosi 0,398 (rys. 2.). Wspdtczynnik kore-
lacji charakteryzujacy liniowo$¢ metody wynosi
0,999.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikow od stezenia 1,2-dichloroetanu w roztworach wzorcowych. Kolumna HP-1,

detektor FID

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztworéw robo-
czych 1,2-dichloroetanu w disiarczku wegla o steze-
niach: 9,84; 98,4 1 196,8 ng/ml. Wykonano pomiary
chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach jak przy wykonaniu

oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczyta-
nych powierzchni pikéw uzyskanych na chromato-
gramach obliczono odchylenie standardowe i wspot-
czynnik zmienno$ci. Wartosci charakteryzujace pre-
cyzj¢ oznaczen kalibracyjnych zestawiono w tabeli 4.
Catkowita precyzja badania wynosi 5,21%.
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Tabela 3.

Parametry kalibracji dla trzech serii pomiarowych
Parametr I seria Il seria 111 seria
Krzywa kalibracji _ _ _
y=bx+a y=0,39x-0,03 y=0,4-021 y=0,4x - 0,05
Wspoélezynnik korelacji ,, 7" 0,9997 0,9999 0,9999
Srednia warto$¢ wspotczynnika kalibracji 0,398
Odchylenie standardowe wspotczynnika kalibracji, Sp 0,01
Wspotczynnik zmiennosci wspotczynnika kalibracji Nkai, % 2,56

Tabela 4.
Precyzja oznaczen kalibracyjnych 1,2-dichloroetanu

Roztwor o stezeniu 9,84 pg/ml, Roztwor o stezeniu 98,4 pg/ml, Roztwor o stezeniu 196,8 pg/ml,
I seria Il seria 111 seria

Srednia $rednia $rednia

powierzchnia 3,82 powierzchnia 38,59 powierzchnia 77,96
piku piku piku

Odchylenie odchylenie odchylenie

standardowe, S 0,09 standardowe, S 0,26 standardowe, S 0,42
Wspotczynnik wspolczynnik wspotczynnik

zmiennosci, N1, % 2,36 zmiennosci, N2, % 0,67 zmienno$ci, N3, % 0,54
Srednia precyzja — $redni wspétczynnik zmiennosci dla zakresu, Nzakresu 1,45
Catkowita precyzja badania — $redni wspotczynnik zmiennosci, ne, % 5,21

Badanie trwalosci probek

Trwato$¢ pobranych probek, w zalezno$ci od czasu
ich przechowywania, badano w nastepujacy sposob:
na wegiel aktywny umieszczony w rurce szklanej na-
noszono po 5 pul roztworu 1,2-dichloroetanu o steze-
niu 9,8 mg/ml. Probki (dwie sztuki) analizowano na-
tychmiast po przepuszczeniu 12 | powietrza oraz po:

2; 4; 6 i 8 dniach przechowywania w chtodziarce.
Wiyniki badan trwatosci tak przechowywanych pro-
bek przestawiono w tabeli 5.

Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano,
ze probki przechowywane w chlodziarce zachowujg
trwato$¢ przez co najmniej 8 dni.

Tabela 5.

Badanie trwalo$ci pobranych prébek 1,2-dichloroetanu przechowywanych w chlodziarce
Numer probki Czas przechowywania, liczba dni Srednie pgliigv(‘)[wwrzchm Srednia
1 0 17,1 17,2
2 17,3
1 2 16,9 16,7
2 16,5
1 4 17,0 16,7
2 16,4
1 6 17,9 17,4
2 16,6
1 8 17,6 17,3
2 16,9
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Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy- — granica wykrywalnosci,
maganiami zawartymi w normie europejskiej LOD 2,284 ng/ml
(PN-EN 482). — granica oznaczalnosci,
Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granicg LOQ 6,85 pg/ml
oznaczalnosci (LOQ) obliczono na podstawie wyni- — calkowita precyzja
kéw analizy trzech slepych prob. Uzyskano nastepu- badania, V. 5,21%
jace dane walidacyjne: — wzgledna niepewno$¢
— zakres pomiarowy: 9,84 + 196,8 png/ml catkowita 11,39%.
(0,82 + 16,4 mg/m? dla
probki powietrza 12 1)
PODSUMOWANIE

Dzigki przeprowadzonym badaniom do$wiadczal-
nym mozliwe byto ustalenie warunkéw oznaczania
1,2-dichloroetanu w powietrzu na stanowiskach
pracy, w zakresie stezen 0,82 + 16,4 mg/m? z zasto-
sowaniem chromatografii gazowej z detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym. Zastosowana kolumna ka-
pilarna HP-1 o dtugosci 50 m i $rednicy wewngtrznej
0,32 mm, o grubosci filmu 0,3 um w temperaturze
50 °C, umozliwia selektywne oznaczanie 1,2-dichlo-
roetanu w obecnosci disiarczku wegla 1 substancji
wspotwystepujacych (1,1-dichloroetanu, cis-1,2-di-
chloroetylenu, trans-1,2-dichloroetylenu).

Rurka pochtaniajgca zawierajaca 100 i 50 mg we-
gla aktywnego zapewnia ilosciowe wyodrebnienie
1,2-dichoroetanu z badanego powietrza. Disiarczek
wegla jest odpowiednim rozpuszczalnikiem do de-
sorpcji 1,2-dichloroetanu z wegla aktywnego. Opra-
cowana metoda umozliwia oznaczanie badanej sub-
stancji na poziomie 1/10 warto$ci NDS i moze by¢
zastosowana do oceny narazenia zawodowego.

Opracowang metode oznaczania 1,2-dichloro-
etanu w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktorg zamiesz-
czono w zalaczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
1,2-DICHLOROETANU W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznaczania
1,2-dichloroetanu w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem chromatografii gazowej
z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng. Metode stosuje
si¢ podczas kontroli warunkow sanitarnohigienicz-
nych.

Najmniejsze stezenie 1,2-dichloroetanu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w
procedurze, wynosi 0,82 mg/m? (dla probki powie-
trza o objetosci 12 1).

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek powie-
trza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3.Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji zawartego w badanym
powietrzu 1,2-dichloroetanu na weglu aktywnym,
desorpcji disiarczkiem wegla i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.

4.0Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowaé substancje o stopniu czysto$ci co najmniej
cz.d.a. Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnos$cig do 0,0002 g. Czynnosci zwigzane
ze stosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych na-
lezy wykonywa¢ pod sprawnie dzialajacym wycia-
giem laboratoryjnym. Zuzyte roztwory i odczynniki
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do zakladéw zajmuja-
cych si¢ utylizacja.

4.1. 1,2-Dichloroetan

4.2. Disiarczek wegla

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy 1,2-di-

chloroetanu

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnos$ci 10 ml
odmierzy¢ 8 pl (okoto 9,8 mg) 1,2-dichloroetanu,

kolbg zwazy¢, uzupetié do kreski disiarczkiem we-
gla i doktadnie wymiesza¢. Obliczy¢ doktadng za-
warto$¢ 1,2-dichloroetanu w 1 ml tak przygotowa-
nego roztworu.

Roztwor przechowywany w zamrazalniku chlo-
dziarki zachowuje trwato$¢ przez tydzien.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze 1,2-dichloro-

etanu

Do szeéciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 1 2 ml
roztworu wzorcowego podstawowego 1,2-dichloro-
etanu wg punktu 5.3., uzupetni¢ do kreski disiarcz-
kiem wegla i wymiesza¢. Zawartos¢ 1,2-dichloro-
etanu w 1 ml tak przygotowanych roztworow wy-
nosi, odpowiednio: 9,84; 12,3; 24,6; 49,2; 98,4
1196,8 ug.

Roztwory przechowywane w zamrazalniku chlo-
dziarki zachowujg trwalo$¢ przez tydzien.

4.5. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika de-

sorpcji

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnos$ci 1 ml
odmierzy¢ 8 pl (okoto 9,8 mg) 1,2-dichloroetanu,
ponownie zwazy¢, uzupehnié do kreski disiarczkiem
wegla 1 doktadnie wymieszacé.

4.6. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz noény, wodor i powietrze do detektora
o czystosci wg instrukcji do chromatografu.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowac przyrzady pomiarowe i nast¢pujacy sprzet
pomochiczy:

5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym i elektronicznym integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca ozna-
czanie 1,2-dichloroetanu, np. kolumna kapilarna
z poli(dimetylosiloksanem) o dtugosci 50 m, $red-
nicy wewngtrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,5 pm.

5.3. Rurki pochtaniajgce
Stosowa¢ dostepne w handlu rurki szklane, wypel-
nione dwiema warstwami wegla aktywnego (100
i 50 mg), rozdzielone i ograniczone wtdéknem szkla-
nym.
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5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane, o pojemnosci okoto 3 ml, z na-
kretkami wyposazonymi w zawory i uszczelki sili-
konowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.
5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 5000 pl.
5.6. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie probek po-
wietrza ze statym strumieniem objetosci wg punktu 6.
5.7. Wytrzasarka mechaniczna.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy (PN-Z-
-04008-7). W miejscu pobierania probek powietrza
przez rurke pochtaniajgca wg punktu 5.3. przepuscic
do 12 1 badanego powietrza, ze strumieniem objgto-
$ci nie wigkszym niz 6 l/h.

Probki przechowywane w chtodziarce zachowuja
trwalo$¢ przez co najmniej § dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie 1,2-dichloroetanu od di-
siarczku wegla oraz innych substancji jednocze$nie
wystepujacych w badanym powietrzu. W przypadku
stosowania kolumny chromatograficznej o parame-
trach podanych w punkcie 5.2. przyktadowe warunki
wykonania oznaczania sg nastepujace:

— temperatura dozowania 70°C
— temperatura kolumny 50 °C
— temperatura detektora 210 °C
— strumien objgtosci

gazu nosnego (hel) 1,3 ml/min
— strumien objetosci wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci powietrza 450 ml/min
— stosunek dzielenia probki 20:1
— dozowanie probki 2 ul

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ strzykawka, wg
punktu 5.5, po 2 ul roztworéw wzorcowych robo-
czych 1,2-dichloroetanu wg punktu 4.4. Przed po-
braniem probki strzykawke nalezy wielokrotnie
przepluka¢ odmierzanym roztworem. Wykonac
dwukrotny pomiar z kazdego roztworu. Odczytac
powierzchni¢ pikéw wg wskazan integratora
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i obliczy¢ $redniag arytmetyczng. Roznica migdzy
wynikami oznaczah a warto$cig §rednig nie powinna
by¢ wieksza niz 5% warto$ci §redniej. Nastepnie wy-
kresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi odcig-
tych zawartos¢ 1,2-dichloroetanu w 1 ml roztwordw,
w mikrogramach, a na osi rzednych odpowiadajace
im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie
kazdg warstwe wegla aktywnego z rurki pochiania-
jacej do naczynek do desorpcji wg punktu 5.4. Na-
stepnie dodac strzykawka wg punktu 5.5. po 1 ml di-
siarczku wegla, naczynka szczelnie zamknac¢ i prze-
prowadzi¢ desorpcj¢ w ciggu 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawarto$cig. Nastepnie pobraé po
2 pl roztworu znad dluzszej warstwy wegla aktyw-
nego i bada¢ chromatograficznie w warunkach okre-
Slonych w punkcie 7. Z kazdego roztworu nalezy
wykonaé dwukrotny pomiar. Odczytaé z uzyskanych
chromatograméw powierzchnie pikow 1,2-dichloro-
etanu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Rdéznica miedzy wynikami a wartoScig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
sredniej. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ zawar-
tos¢ 1,2-dichloroetanu w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 1,2-di-
chloroetanu w roztworze znad krétszej warstwy we-
gla aktywnego. Zawarto$¢ 1,2-dichloroetanu ozna-
czona w krotszej warstwie wegla aktywnego nie po-
winna przekraczaé 10% zawarto$ci oznaczonej
w diuzszej warstwie wegla.

10. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek do desorpcji, wg punktu 5.4.,
przesypa¢ dluzszg warstwe wegla aktywnego
(100 mg) z rurki pochtaniajacej wg punktu 5.3. Na-
stepnie doda¢ po 5 ul roztworu do wyznaczania
wspotczynnika desorpcji wg punktu 4.5. W szostym
naczynku przygotowac roztwor kontrolny zawiera-
jacy tylko wegiel aktywny. Naczynka szczelnie za-
mkng¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie
doda¢ strzykawka, wg punktu 5.5., po 1 ml di-
siarczku wegla. Naczynka ponownie zamknaé
i przeprowadzi¢ desorpcj¢ w ciggu 30 min, wstrzasa-
jac co pewien czas ich zawartoscia. Jednoczesnie wy-
kona¢ oznaczanie 1,2-dichloroetanu, w co najmniej
trzech roztworach poréwnawczych, przygotowanych
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przez dodanie do 1 ml disiarczku wegla po 5 pl roz-
tworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg
punktu 4.5.

Wspdtczynnik desorpcji 1,2-dichloroetanu (d)
obliczy¢ wg wzoru:

d= P d ~ F 0 ,
Py
w ktorym:

Py— s$rednia powierzchnia piku 1,2-dichloro-
etanu na chromatogramach roztworéw po
desorpcji,

Po— $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji 1,2-dichloroetanu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

Pp— $rednia powierzchnia piku 1,2-dichloro-

etanu na chromatogramach roztwor6w po-
rownawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspolezyn-
nika desorpcji 1,2-dichloroetanu (4) jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé¢ dla
kazdej nowej partii wegla aktywnego.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,2-dichloroetanu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny wg
wzoru:
_mtm
Cvd

w ktorym:

mi — zawarto$¢ 1,2-dichloroetanu w roztworze
znad dhuzszej warstwy wegla aktywnego,
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,
zawarto$¢ 1,2-dichloroetanu w roztworze
znad krotszej warstwy wegla aktywnego,
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,
objetos¢  powietrza  przepuszczonego
przez rurke pochtaniajaca, w litrach,
srednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji
wyznaczanego wg punktu 10.
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