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Air purity protection
Tests for acetic acid esters
Determination of acetates: methyl, ethyl,
propyl, butyl and amyl in work places
by gas chromatography with sample
enrichment

Protection de la pureté de 1'atmosphére
Essais des esters de 1'acide acetique
Dosage du acétate: de méthyle, d'éthyle,
de propyle, de butyle et d'amyle aux lieux
de travail par méthode chromatographie
en phase gaseuse avec enrichissement
de sample

OxpaHa YHCTOTHI BO3IyXa
HccnenoBanust coneprkanust 3QUpoB
YKCYCHOH KHCIIOTBI
OmnpezeneHue aeTaToB: METHIA,
9THIIA, IPONMIIA, OyTHIIA U aMUJIa
Ha paboYMX MECTaX METOIOM ra30BOH
XpoMaTorpaduu ¢ MoraomeHueM
IpOOBI

1. Zakres stosowania metody. Metodg stosuje si¢ do
oznaczania stgzen octanow: metylu, etylu, propylu, butylu i
amylu, wystgpujacych tacznie lub oddzielnie w powietrzu
otaczajacym stanowiska pracy, przy przeprowadzaniu
kontroli warunkoéw sanitarno-higienicznych.

Metody tej nie nalezy stosowaé w przypadku
obecnosci substancji o takich samych lub podobnych
czasach retencji, co substancje badane.

2. Oznaczalno$¢. Najmniejsze iloSci octanow, jakie
mozliwosci oznaczy¢é w warunkach pobierania probek
powietrza wg p. 7 i wykonania oznaczania wg p. 10
wynosza: 50 mg octanu metylu, 100 mg octanu etylu, 100
mg octanu propylu, 100 mg octanu butylu i 50 mg octanu
amylu w 1 cm’® powietrza.

3. Zasada metody. Metoda polega na adsorpcji par
zwiazkow oznaczanych na weglu aktywnym, desorpcji
pochtonigtych par dwusiarczkiem wegla 1 chroma-
tografowaniu  otrzymanego roztworu w  warunkach
zapewniajacych rozdzial poszczegodlnych sktadnikow.

4. Aparatura i przyrzady
a) Aspirator butelkowy lub pompa ssaca
umozliwiajaca staty przeptyw objgtosci powietrza

3 1 -3 3
30dm™/h 30 - ——-10 ~ m’/s).
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b) Chromatograf gazowy z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym, np. typu N-503 produkcji MERA-
ELMAT (Polska).

¢) Kolumna stalowa o dlugosci 3 m, $rednicy
wewngtrznej 4 mm, wypelniona Carbowaxem 20M
naniesionym na nosnik chromosorb o uziarnieniu (0,177
+0,150)mm" w ilosci 10% w stosunku do ilo$ci nosnika.

Dopuszcza sig¢ stosowanie innego wypeltnienia
kolumny, jesli zapewnia rozdzial oznaczanych zwiazkow
migdzy soba i od rozpuszczalnika (CS,).

d) Mikrostrzykawki do  cieczy,
0,5 cm’ 10,01 em’.

e) Probowki o $redniy wewngtrznej 8 + 10 mm,
wysokosci 40 mm, z korkami z kauczuku silikonowego.

f) Rurki pochtaniajace szklane o $rednicy
wewngetrznej 4 mm i dlugosci 70 mm, zamknigte z obu
koncow kapturkami z polietylenu lub z uplastycznionego
polichlorku winylu — wg rysunku.

pojemnosci

Y Patrz informacje dodatkowo p. 6.
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1 — przegrody z pianki poliuretanowej lub waty szklanej o grubosci 2 mm, 2 — warstwa wegla aktywnego 100 mg,
3 — warstwa wegla aktywnego 50 mg

Zgloszona przez Centralny Instytut Ochrony Pracy
Ustanowiona przez Polski Komitet Normalizacji i Miar dnia 19 grudnia 1978 r.
jako norma obowiazujaca od dnia 1 lipca 1979 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 3/1979 poz. 13)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Polskiego Komitetu Normalizacji i Miar

WYDAWNICTWO NORMALIZACYJINE 1979.

182




PN-78/Z-04119.01

5. Odczynniki i roztwory
a) Dwusiarczek wegla, spektralnie cz. Dopuszcza sig

stosowanie  dwusiarczku  wegla  rektyfikowanego o
temperaturze wrzenia (46,0 + 46,5)°C lub cz.d.a., jezeli nie
zawiera  zanieczyszczen maskujacych  chromatogram
oznaczanych zwiazkow.
b) Gazy sprezone do chromatografu:
— azot (gaz nosny) — wg PN-71/C-84912,

gatunek I,

— wodor (gaz do detektora) — wg PN-61/C-84908,
gatunek [,

— powietrze (gaz do detektora) — wg PN-74/C-
-84913.

c) Wegiel aktywny do chromatografii gazowej HZCh
o uziarnieniu (0,7 1,0) mm'). Bezposrednio przed
napetnieniem rurek pochtaniajacych, wegiel nalezy suszy¢
przez 3 h w suszarce o temperaturze 120 °C. Uzywana partig
wegla nalezy zbada¢ wg p. 12, ustalajac wspotczynniki
desorpcji oznaczanych substancji.

d) Roztwor wzorcowy podstawowy estrow kwasu
octowego: do pigciu kolb pomiarowych pojemnosci po
10 em’ odwazyé kolejno: 5 g (5,3 cm’) octanu metylu
czda., 5 g (5,5 cm®) octanu etylu cz.d.a., 5 g (5,6 cm®)
octanu propylu cz.d.a., 5 g (5,7 cm®) octanu butylu cz.d.a. i
5 g (5,7 cm®) octanu amylu cz.d.a., uzupehié¢ dwusiarczkiem
wegla do kreski i wymiesza¢. Nastgpnie do kolby
pomiarowej pojemnosci 10 cm® doda¢ kolejno po 1 cm’
przygotowanych poprzednio roztworéw octanu metylu i
octanu amylu oraz po 2 cm® roztworéw octanu etylu, octanu
propylu, octanu butylu, uzupetni¢ do kreski dwusiarczkiem
wegla i wymieszaé. 1 cm’ tak przygotowanego roztworu
zawiera po 50 mg octanu metylu i amylu oraz po 100 mg
octanu etylu, propylu i butylu.

e) Roztwory wzorcowe robocze estrow kwasu
octowego: do czterech probowek wg 4e) wstrzyknaé po
0,5 cm® dwusiarczku wegla, nastgpnie kolejno: 0,005; 0,01;
0,02 i 0,03 cm’ roztworu przygotowanego wg poz. d) 0,004 cm®
tak przygotowanych roztworéw zawiera odpowiednio: po
0,002; 0,004; 0,008 1 0,012 mg octanéw metylu i amylu oraz
po 0,004; 0,008; 0,016 i 0,024 mg octandéw etylu, propylu i
butylu. W przypadku oznaczania st¢zen przekraczajacych
ten zakres, nalezy przygotowaé roztwory wzorcowe o
odpowiednio wigkszych stezeniach.

6. Przygotowanie rurek pochtaniajacych. Jeden koniec
rurki pochtaniajacej wg 4f) zamknaé zatyczke, umiesci¢ na
dnie przegrodke z pianki poliuretanowej lub waty szklanej o
grubosci 2 mm, a nastgpnie wsypa¢ wegiel aktywny wg 5c)
w taki sposob, aby utworzyl dwie warstwy: pierwsza
(krotsza) zawierajaca 50 mg wegla aktywnego i druga
(dtuzsza) zawierajaca 100 mg wegla aktywnego, rozdzielone
przegrodka, taka jak poprzednio podano. Natychmiast po
napehieniu rurki weglem aktywnym umiesci¢ na wierzchu
przegrodke taka jak poprzednio podano i zamkna¢ zatyczka.

7. Pobieranie i przygotowanie probek. W miejscu
pobierania  probki  powietrza rurkg¢  pochlaniajaca
przygotowana wg p. 6 umocowaé W pozycji pionowej,
usuna¢ kapturki zamykajace konce rurki, a nastgpnie koniec
rurki od strony krotszej warstwy wegla potaczy¢ z
urzadzeniem zasysajacym i przepusci¢ 5 dm® powietrza przy
statym przeptywie 30 dm’/h. Po pobraniu probki powietrza
konce rurki nalezy zamkna¢ kapturkami.

Rurki pochlaniajace nalezy chroni¢ przed wilgocia.
Probki sa trwate przez 30 dni od chwili ich pobrania, jezeli
przechowuje si¢ je w temperaturze -20°C (np. w zamrazalniku

D Patrz Informacje dodatkowe p. 5.

lodowki). Jezeli przy wykonywaniu oznaczania, w
krétszej warstwie wegla stwierdzi si¢ obecno$é badanych
substancji w ilosci przekraczajacej 10% stgzenia
oznaczonego w dluzszej warstwie wegla, probke nalezy
pobra¢ powtoérnie, przepuszczajac mniejsza objgtosc
powietrza.

8. Warunki pracy chromatografu

— kolumna stalowa wg 4c),

— temperatura kolumny 100 °C,

— temperatura detektora 175 °C,

—  przepltyw objetosci azotu 30 cm*/min,

—  przepltyw objetosci wodoru 30 cm®/min,

—  przeplyw objetosci powietrza 300 cm’/min.

Nowa  kolumng¢ nalezy przed  uzyciem
kondycjonowa¢ w strumieniu gazu nos$nego, W
temperaturze 180 °C przez 48 h lub diuzej, do otrzymania
prawidlowej linii zerowe;.

Kolejnos¢ pikéw oznaczanych zwiazkéw na
chromatogramie jest nastgpujaca: 1 — octan metylu, 2 —
octan etylu, 3 — octan propylu, 4 — octan butylu, 5 — octan
amylu.

9. Sporzadzanie krzywych wzorcowych. Do
parokrotnie  przeptukanej  dwusiarczkiem — wegla

mikrostrzykawki pojemnosci 0,01 cm’ zassaé okoto
0,002 cm® dwusiarczku wegla, nastgpnie 0,001 cm’
powietrza, 0,004 cm® pierwszego roztworu wzorcowego
roboczego wg 5e) i cofnaé tlok tak, aby cata objgtosc
roztworu wprowadzona do mikrostrzykawki, byta
widoczna na skali. Po wprowadzeniu do kolumny
chromatografu zmierzy¢ wysokosci otrzymanych pikow.
Chromatografowanie pierwszego roztworu wzorcowego
roboczego wykona¢ dwukrotnie 1 jezeli rdznice
wysokoséci pikéw tych samych substancji na obydwu
chromatogramach nie przekraczaja 10%  wyniku
mniejszego, obliczy¢  $rednie  arytmetyczne. W
identyczny sposob wykonaé¢ oznaczanie pozostatych
roztworéw wzorcowych roboczych. Nastgpnie wykresli¢
krzywe wzorcowe dla poszczegdlnych octandw,
odktadajac na osiach odcigtych stgzenia substancji w
probkach wprowadzonych do chromatografu w mg na
0,003 cm’, a na osiach rzednych wysokosci pikow w mm.

Krzywe wzorcowe nalezy sporzadza¢ kazdorazowo
przed wykonaniem serii oznaczan.

10. Wykonanie oznaczania. Wegiel aktywny z
rurki pochfaniajacej po pobraniu probki wg p. 7
przesypa¢ (oddzielnie kazda warstwg) do probowek wg
4e), zamknaé je korkami i z kazda postgpowaé w
nastgpujacy sposob: w korku probowki umiesci¢ igle do
mikrostrzykawki w celu wyrdwnania ci$nienia, a przez
druga igle wprowadzi¢ mikrostrzykawke 0,5 cm’
dwusiarczku wegla. Igly usunaé, a probéwke pozostawic
szczelnie zamknigta przez 30 min, wstrzasajac, co pewien
czas jej zawartos¢. Po tym czasie pobraé
mikrostrzykawka przez korek probowki 0,004 cm’
roztworu znad wegla aktywnego i wstrzykna¢ do
kolumny chromatrografu w taki sam sposob, jak roztwory
wzorcowe wg p. 9. Oznaczanie wykona¢ dwukrotnie.

Zmierzy¢ wysokosci pikoéw, obliczy¢ $rednie
arytmetyczne i odczyta¢ z krzywych wzorcowych
zawarto$ci  poszczegélnych  substancji  w  probee
wprowadzonej do chromatografu.

Ilo$¢ substancji znaleziona w krotszej warstwie
wegla nie powinna przekracza¢ 10% iloSci znalezionej w
dluzszej warstwie wegla.
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11. Oznaczanie wspotczynnikéw desorpcji. Do pigciu
probowek wg 4e) wsypac po 100 mg wegla aktywnego wg
5¢) i doda¢ za pomoca mikrostrzykawki po 0,01 cm’
roztworu wzorcowego podstawowego wg 5d).

Probowki zamknaé szczelnie korkami z kauczuku
silikonowego i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Po tym
czasie wstrzykna¢ do probowek po 0,5 cm’® dwusiarczku
wegla i postgpowaé dalej jak z probkami badanymi wg p.
10.  Jednocze$nie wykona¢ oznaczania  roztworéw
porownawczych przygotowanych przez wprowadzenie po
0,01 ecm® roztworu podstawowego wg 5d) bezposrednio do
probowek wg 4e), zawierajacych po 0,5 cm® dwusiarczku
wegla. Wspdtczynniki desorpcji dla danej substancji (n)
obliczy¢ wg wzoru:

H
n=—4 (1)
Hp

w ktorym:
Hg— wysoko§¢ piku roztworu po desorpcji na
chromatogramie, mm,
Hp — wysokos¢ plk}l roztworu poréwnawczego na
chromatogramie, mm,

Nastgpnie obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnika

desorpcji (n) z pigciu oznaczanych roztworow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania. StgZzenia
poszczegdlnych substancji w badanym powietrzu (X)

obliczy¢ w mg/m® wg wzoru:

m, + m, ) - 1000
w - M+ m,)- 1000 @
V-n

w ktorym:

m; — ilos¢ substancji odczytana z krzywej
wzorcowe] w probce roztworu z dluzszej
warstwy wegla, mg,

m, — ilo$¢ substancji odczytana z krzywej
wzorcowej w probce roztworu z krotszej
warstwy wegla, mg,

V — objgtos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochtaniajaca, dm’,

(n) - $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji
oznaczonego wg p. 11.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme¢ — Centralny Instytut
Ochrony Pracy, Warszawa.

2. Normy zwiazane
PN-61/C-84908 Wodor techniczny sprezony

PN-71/C-84912 Azot sprezony techniczny
PN-74/C-84913 Powietrze sprgzone

3. Literatura

White L.D., Taylor D.G., Mauer P.A., Kupel RE.: A
convenient optimized method for the analysis of selected
vapors in the industrial atmosphere, Amer. Ind. Hyg.
Assoc. J. 1970, 31. s. 225.

Gromiec J., Czerczak S., Krajewski J., Oznaczanie par
estrow kwasu octowego w  powietrzu  metoda
chromatografii gazowej, Warszawa: PZWL Medycyna
pracy (w druku).

4. Autorzy projektu normy — dr Jan Krajewski,

184

mgr Jan Gromiec, mgr Stanistaw Czerczak — Instytut
Medycyny Pracy w Przemys$le Widkienniczym i
Chemicznym Zaktad Chemicznych Zanieczyszczen
Powietrza, £.odz.

5. Informacja dotyczaca wegla aktywnego wg 5Sc.
Producent — Hajnowskie Przedsigbiorstwo Suchej
Destylacji Wegla w Hajnowece.

6. Informacja dotyczaca nos$nika. Chromosorb W
80/100 mesh odpowiada uziarnieniu (0,177+ 0,150) mm.

Odczynnik importowany.

7. Dotychczas ustanowione normy dotyczace
oznaczania estrow kwasu octowego:
PN-68/Z-04051
PN-78/Z-04119.00

PN-78/Z-04119.
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