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Streszczenie

Ftalan dimetylu (DMP) jest bezbarwng cieczg o stabym zapachu aromatycznym. Substancja ta jest stosowana w przemy-
$le jako plastyfikator tworzyw sztucznych oraz sktadnik srodkéw zapachowych do produkeji kosmetykdow i detergentow.
Celem pracy byto opracowanie metody oznaczania frakcji wdychalnej ftalanu dimetylu, ktéra umozliwi oznaczanie
jego stezen w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakresie od 1/10 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS), czyli 0,5 + 10 mg/m?>.

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy (GC) z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID), wyposazony
w kolumne kapilarng HP-INNOWAX (60 m x 0,25 mm; 0,15 um).

Metoda polega na: zatrzymaniu ftalanu dimetylu na filtrze z wlékna szklanego, ekstrakeji etanolem i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

Zastosowanie do analizy kolumny HP-INNOWAX pozwala na selektywne oznaczenie ftalanu dimetylu w obecnosci
innych rozpuszczalnikow. Srednia wydajnoéé odzysku ftalanu dimetylu z filtra wyniosta 98%. Uzyskane krzywe kali-
bracyjne charakteryzuja sie duza wartoscig wspdlczynnika korelacji (r = 0,9999), ktéry $wiadczy o liniowosci wska-
zan detektora FID w zakresie stezen 20 + 400 pg/ml, co odpowiada zakresowi 0,5 + 10 mg/m® dla prébki powietrza
o objetoéci 120 1. Granica wykrywalno$ci wynosi 0,02 ug/ml, a granica oznaczalnosci 0,06 pg/ml.

Opracowana metoda analityczna umozliwia selektywne oznaczanie stezen frakeji wdychalnej ftalanu dimetylu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w obecnosci innych rozpuszczalnikéw o stezeniach od 0,5 mg/m? (1/10 wartosci NDS).
Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i dokfadnoscia, spelnia wymagania okreslone w normie PN-EN 482 dla proce-
dur oznaczania czynnikéw chemicznych.

Opracowang metode oznaczania ftalanu dimetylu w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano w postaci procedury
analitycznej, ktérg zamieszczono w zalgczniku.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenistwa i higieny $rodowiska pracy
bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: ftalan dimetylu, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, GC-FID, nauki o zdrowiu,
inzynieria Srodowiska.

Abstract

Dimethyl phthalate (DMP) is a colourless liquid with a slight aromatic odour. It is used in industry as a plasticizer
of plastics and as an ingredient of fragrances in the production of cosmetics and detergents. Occupational expo-
sure to DMP can occur through inhalation or ingestion. The aim of this study was to validate the method for de-
termining DMP concentration in workplace air in the range from 1/10 to 2 MAC values, in accordance with
the requirements of standard PN-EN 482. The study was performed using a gas chromatograph (GC) with
a flame ionization detector (FID) equipped with a capillary column HP-INNOWAX (60 m x 0.25 mm, 0.15 pm). This
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method is based on the sorption of dimethyl phthalate vapours on a glass microfiber filter, desorption with ethanol,
and analyzed by GC-FID. The average desorption efficiency of DMP from the filter was 98%. The application of an
HP-INNOWAX column makes a selective determination of DMP in the presence of other solvents possible. The mea-
surement range was 0.5 - 10 mg/m? for a 120-L air sample. Limit of detection: 0.02 ug/ml and limit of quantification:
0.06 ug/ml. The analytical method described in this paper enables selective determination of DMP in workplace air
in the presence of other solvents at concentrations from 0.5 mg/m® (1/10 MAC value). The method is characterized
by good precision and accuracy and meets the criteria for the performance of procedures for the measurement of
chemical agents, listed in EN 482. The method may be used for the assessment of occupational exposure to DMP and
the associated risk to workers’ health. The developed method of determining DMP has been recorded as an analytical
procedure (see appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.

Keywords: dimethyl phthalate, analytical method, workplace air, GC-FID, health sciences, environmental
engineering.

WPROWADZENIE

Ftalan dimetylu (DMP) jest przezroczysta, oleista
cieczg o stabym zapachu aromatycznym. Substancja
jest estrem kwasu ftalowego i metanolu. Ze wzgledu
na wlasciwosci zmigkczajgce ftalan dimetylu jest sto-
sowany jako plastyfikator tworzyw sztucznych. Jest
dodawany do $rodkéw zapachowych w produkeji
kosmetykow oraz detergentéw. Stosowany jest takze
przy produkeji opakowan do zywnosci i lekéw oraz
srodkéw owadobojczych i odstraszajacych owady
(CHEMPYL 2018; Szymariska, Bruchajzer 2013).
W Polsce w roku 2011 zarejestrowano 19 0sdb pracu-
jacych w narazeniu na ftalan dimetylu (o stezeniach
0,1 + 1 NDS) podczas produkeji wyrobéw z gumy
i tworzyw sztucznych. Nie odnotowano zatrudnio-
nych na stanowiskach pracy, na ktérych ftalan dime-
tylu przekraczalby stezenie 5 mg/m’ (wartosci NDS),
(Szymariska, Bruchajzer 2013).

Ftalan dimetylu to substancja stabo draznia-
ca, dzialajaca depresyjnie na uklad nerwowy, ktéra
w przypadku zatrucia ostrego moze wywolywaé
tzawienie i bdl oczu. Powtarzany kontakt ze skora,
zwlaszcza uszkodzong, moze wywota¢ zmiany zapal-
ne (CHEMPYL 2018). Nie ustalono zharmonizowa-
nej klasyfikacji oraz oznakowania ftalanu dimetylu
zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008.

Obowigzujaca wartos¢ normatywu higienicznego
- najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla
frakcji wdychalnej ftalanu dimetylu w powietrzu na
stanowiskach pracy wynosi 5 mg/m?, a wartosci naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego — nie
ustalono (Rozporzadzenie... 2018).

W zwigzku z tym, ze wartos¢ NDS dla ftala-
nu dimetylu dotyczy frakcji wdychalnej, zaist-
niala konieczno$¢ zmiany sposobu pobierania
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probek powietrza. W Polsce ftalan dimetylu ozna-
czano zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-Z-04208-2:1989. Zgodnie z ta normg, probki
powietrza pobierano na rurki szklane wypetnione
zelem krzemionkowym, nastepnie po ekstrakcji eta-
nolem roztwoér ftalanu dimetylu oznaczano chro-
matograficznie z zastosowaniem GC-FID. Ozna-
czalno$¢ metody wynosi 1,25 mg w 1 m? powietrza.
W 2015 roku norma ta zostala wycofana przez Polski
Komitet Normalizacyjny.

W  metodzie tej, zgodnie z obowigzujacy-
mi przepisami (Rozporzadzenie... 2018), zostal
uwzgledniony sposob pobierania probek powie-
trza przy uzyciu probnika zalecanego w przypad-
ku frakeji wdychalnej. Frakcja wdychalna jest to
frakcja aerozolu wnikajgca przez nos i usta, ktora
po zdeponowaniu w drogach oddechowych stwa-
rza zagrozenie dla zdrowia. Uklady do wyodreb-
niania frakcji aerozolu z powietrza sa zbudowane
z odpowiednio dobranego prébnika oraz wysokowy-
dajnej pompy ssacej. Do wyodrebnienia frakeji wdy-
chalnej jest dedykowany probnik typu IOM (ang.
Institute of Occupational Medicine), ktéry imituje spo-
sob, w jaki czastki powietrza sa wdychane przez nos
i usta (Szewczyriska, Posniak 2013).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Hewlett-Packard, model HP 6890 z systemem
komputerowym Hewlett-Packard, detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym oraz kolumna kapilarna.
Do sterowania procesem oznaczania i zbierania da-
nych zastosowano oprogramowanie ChemStation.
Do pobierania probek powietrza zawierajacych fta-
lan dimetylu wykorzystano Aspirator GilianAir 5
(Sensidyne, USA). Do przeprowadzenia odzysku
analitow z filtréw korzystano z wytrzasarki mecha-
nicznej WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzorce
odwazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA). Prébki przechowy-
wano w zamrazalniku chtodziarki (Elektrolux, Szwe-
cja). Do pobierania ftalanu dimetylu z powietrza

WYNIKI BADAN

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie danych z pismiennictwa oraz wyni-
koéw badan wstepnych ustalono, ze probki powietrza
zawierajace ftalan dimetylu beda pobierane na filtry
z wiokna szklanego. Badania wykonano, stosujac
kolumne¢ HP-INNOWAX. Warunki chromatogra-
ficznego oznaczania byly nastepujace: temperatura
dozowania 280 °C, temperatura kolumny 220 °C,
temperatura detektora 300 °C, strumien objetosci

wykorzystano prébnik do pobierania frakcji wdy-
chalnej z kasetka wewnetrzng o $rednicy 25 mm
(Ekohigiena, Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach zastosowano nastgpujace odczynni-
ki: ftalan dimetylu i etanol (Sigma-Aldrich, USA).
Ponadto wykorzystano filtry z wtdkna szklanego
GF/A o $rednicy 25 mm (Whatman, Anglia) do po-
bierania probek powietrza, a takze szkto laboratoryj-
ne, tj.: kolby miarowe, kolby stozkowe Erlenmayera
o pojemnosci 25 ml (wyposazone w korki), pipety
oraz strzykawki do cieczy.

ICH OMOWIENIE

gazu nosnego (hel) 1,0 ml/min, strumien objetosci
wodoru 45 ml/min, strumien objetosci powietrza
400 ml/min, stosunek dzielenia probki 50: 1, obje-
tos¢ dozowanej probki 1 pl.

W opisanych wcze$niej warunkach ftalan di-
metylu moze by¢ oznaczany w obecnosci naste-
pujacych substancji chemicznych: etanolu, ftalanu
dibutylu i ftalanu dietylu. Chromatogram roztworu
ftalanu dimetylu i substancji wspolwystepujacych
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu ftalanu dimetylu i substancji wspétwystepujacych. Kolumna INNOWAX, detektor FID
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Badania warunkow pobierania prébek powietrza

Podczas tych badan sprawdzono mozliwos¢ zasto-
sowania filtra z wldkna szklanego do pochtaniania
ftalanu dimetylu, umieszczonego w prébniku do po-
bierania frakcji wdychalnej. Sprawdzono takze moz-
liwo$¢ zastosowania etanolu jako rozpuszczalnika do
ekstrakeji ftalanu dimetylu z filtrow.

Badania wstepne przeprowadzono w nastepujacy
sposéb: na filtry, umieszczone w kolbach stozkowych,

naniesiono po 1 wl ftalanu dimetylu i pozostawiono
do wyschnigcia. Nastepnie dodano 3 ml etanolu i za-
warto$¢ wytrzasano przez 30 min. Po tym czasie wyko-
nano oznaczanie ftalanu dimetylu w roztworach znad
filtréw oraz w roztworach poréwnawczych, otrzyma-
nych przez wprowadzenie 1 pl ftalanu dimetylu do 3 ml
rozpuszczalnika. Srednia warto$¢ wspotczynnika odzy-
sku z filtrow (n = 6) dla ftalanu dimetylu wynosita 0,95.
Wyniki wstepnych badan przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Wstepne badanie stopnia odzysku ftalanu dimetylu z filtréw za pomoca etanolu. Kolumna HP-INNOWAX, detektor FID
) . Srednia Srednia
Powierzchnia . . . . - .
o powierzchnia powierzchnia p - Sredni
pikdw o D WSspotczynnik P .
p pikéw pikdw wspotczynnik
z roztworoéw p p odzysku
. z roztworéw z roztworéw odzysku
po ekstrakgji 5 P
po ekstrakgji poréwnawczych
1 ul ftalanu dimetylu naniesiony na filtr z wtdkna szklanego, bez przepuszczania powietrza
82,1
1 82,6 0,92
83
84
3 83,5 0,94
83
80,6
3 81,1 0,91
81,6
89,28 0,95
90
4 90,4 1,01
90,7
83,4
5 83,6 0,94
83,8
85,2
6 85,4 0,96
85,6
Srednia powierzchnia piku 84,4
Odchylenie standardowe, S 31
Wsp6tczynnik zmiennosdi, v, % 3,68
Nastepnie przeprowadzono badania, ktére powoduje przechodzenie ftalanu dimetylu przez filtr.

mialy na celu sprawdzenie, czy w warunkach rze-
czywistych filtr z wlékna szklanego, umieszczony
w probniku dedykowanym do pobierania frakcji
wdychalnej, zatrzyma aerozole ftalanu dimetylu znaj-
dujace si¢ w powietrzu. Ftalan dimetylu podgrzewa-
no w parownicy, az do powstania biatych dymodw.
Obok parownicy ustawiono aspiratory z probnika-
mi do pobierania frakcji wdychalnej oraz oprawke
z filtrem kontrolnym, polaczone szeregowo. Przez
filtry przepuszczono 720 | powietrza ze strumieniem
objetosci 2 I/min. Filtry poddano ekstrakeji 3 ml eta-
nolu i oznaczeniu chromatograficznemu. Zaobser-
wowano obecno$¢ ftalanu dimetylu tylko na filtrze
kontrolnym, co oznacza, ze przepuszczanie przez
filtr 720 1 powietrza ze strumieniem objetosci 2 I/min
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Powtoérzono badania, pobierajac 240 | powietrza z ta-
kim samym strumieniem objetosci. Wyniki byly lep-
sze, ale na filtrze kontrolnym zatrzymata sie duza ilo$¢
ftalanu dimetylu. Przeprowadzono kolejne badania,
nanoszac na filtry po 1 lub 3 pl czystej substancji,
ktére po wysuszeniu umieszczono w probnikach do
frakeji wdychalnej i przepuszczano odpowiednio 240
i 120 I powietrza. Nastepnie filtry poddano ekstrak-
cji etanolem i analizie chromatograficznej. Srednia
warto$§¢ wspolczynnika odzysku ftalanu dimetylu
z filtrow (n = 6) wynosila odpowiednio dla objeto-
$ci przepuszczonego powietrza: 120 1 - 0,95, a dla
2401 - 0,57. Szczegdtowe wyniki badan przedstawio-
no w tabeli 2.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wyka-
zano, ze filtr z wtdkna szklanego jest odpowiednim
adsorbentem do pobierania ftalanu dimetylu z po-
wietrza, a etanol jest odpowiednim rozpuszczalni-
kiem do ekstrakgji ftalanu dimetylu z filtra z wiékna
szklanego, przy zalozeniu, Ze pobieramy 120 | powie-
trza ze strumieniem objetosci 2 I/min.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roztwo-
réw wzorcowych ftalanu dimetylu w etanolu. Steze-
nie tych roztworéw ustalono na podstawie nastepu-
jacych zatozen:

- objeto$¢ rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakeji 3 ml.

Zakres stezenn w roztworach wzorcowych wyno-
sit 20 + 400 pg/ml. Oznaczano trzy serie roztworéw
kalibracyjnych w opisanych wcze$niej warunkach.
Do chromatografu wprowadzono po 1 ul roztworéw
wzorcowych o wzrastajacych stezeniach. Nastepnie
sporzadzono wykres zaleznosci powierzchni pikow
ftalanu dimetylu od jego stezent w roztworach wzor-
cowych (rys. 2.). Parametry krzywych kalibracji uzy-
skane dla trzech serii pomiarowych przedstawiono
w tabeli 3.

- zakres pomiarowy 0,5 + 10 mg/m’
- objetos¢ powietrza
pobranego do analizy 1201
120
100 |~ ! »
. y=10,257 x- 0,526
2 8 [  R*=0999
S 60
g
o 40
&£
20 /
. /
0 100 200 300 400 500

Stezenie ftalanu dimetylu, pg/ml

Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw od stezenia ftalanu dimetylu w roztworach wzorcowych. Kolumna HP-INNOWAX,

detektor FID

Tabela 3.
Parametry krzywych kalibragji dla trzech serii pomiarowych

Parametr | seria

Il seria Il seria

Krzywa kalibracji
y=bx+a

y=256,79 x-0,55

Wsp6tczynnik korelacji, r 0,9999

y=258,07 x-0,81 y=258,55x-0,31

0,9999 0,9999

Srednia warto$¢ wspétczynnika kalibracji 250,89

Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji, S, 6,57

Wsp6tczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, i, % 2,62
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwér podstawowy ftalanu dime-
tylu w taki sam sposdb, jak do kalibracji. Wykonano
z niego trzy serie po osiem roztwordéw roboczych
o stezeniach: 20; 100; 200 pg/ml. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach, jak przy wykonaniu

Tabela 4.
Precyzja oznaczei kalibracyjnych ftalanu dimetylu

oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczy-
tanych powierzchni pikéw uzyskanych na chro-
matogramach obliczono odchylenie standardowe
i wspdlczynnik zmiennosci. Szczegétowe wyniki
przedstawiono w tabeli 4. Calkowita precyzja bada-
nia wynosi 5,36%.

Roztwor o stezeniu 20 pg,/ml

Roztwér o stezeniu 100 pg/ml

Roztwér o stezeniu 200 pg/ml

| seria Il seria Il seria
Srednia powierzchnia piku 4,87 | Srednia powierzchnia piku 25,06 | Srednia powierzchnia piku 51,93
Odchylenie standardowe, S 0,14 | Odchylenie standardowe, S 0,28 | Odchylenie standardowe, S 0,67
Wspétczynnik zmiennosci, n,, % 2,87 | Wspétczynnik zmiennosdi, n,, % 112 | Wspdtczynnik zmiennosdi, n,, % 1,29
Srednia precyzja — sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu 1, e 1,93
Catkowita precyzja badania - sredni wspétczynnik zmiennosci n, % 5,36

Badanie trwatosci probek

Trwato$¢ pobranych probek powietrza badano w za-
leznosci od czasu ich przechowywania w nastepujacy
sposOb: na osiemnascie filtrow z wtdkna szklanego
nanoszono po 1 ul czystej substancji ftalanu dime-
tylu. Przez wysuszone filtry przepuszczono 120 1 po-
wietrza ze strumieniem objetosci 2 I/min. Badano po

Tabela 5.

Trwatos¢ probek przechowywanych w zamrazalniku chodziarki

dwie probki, bezposrednio po przepuszczeniu 120 1
powietrza oraz po: jednym, czterech i sze$ciu dniach
przechowywania w zamrazalniku chlodziarki. Wy-
niki badan przedstawiono w tabeli 5. Na podstawie
uzyskanych wynikéw badan wykazano, ze probki
przechowywane w zamrazalniku chtodziarki zacho-
wuja trwato$¢ nie dluzej, niz 4 dni.

P . llos¢ substancji naniesiona
Sposdb przechowywania

Czas przechowywania (liczba dni),
Srednie pola powierzchni pikow

na filtr, 1 pl
1 4 6
Zamrazalnik chtodziarki 1,19 mg 84 81,9 83,9 75,2
84,2 82,9 83,2 75,4
Walidacja metody — granica wykrywalnoéci,
LOD 0,02 pug/ml
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wyma- — granica oznaczalnosci,
ganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. LOQ 0,06 pg/ml
Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granice — catkowita precyzja
oznaczalnosci (LOQ) obliczono na podstawie wyni- badania, v 5.36%
kow analizy trzech slepych préb. Uzyskano nastepu- — wzgle dnacniep ewnosé
jace dane walidacyjne: catkowita 12%.

— zakres pomiarowy: 20 + 400 pg/ml
(0,5 + 10 mg/m’ dla
probki powietrza

1201)
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PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
ustalono warunki oznaczania frakcji wdychalnej fta-
lanu dimetylu w powietrzu na stanowiskach pracy,
w zakresie stezen 0,5 + 10 mg/m®. Opracowana me-
toda polega na: zatrzymaniu zawartego w powietrzu
aerozolu ftalanu dimetylu na filtr z wiékna szklanego
(umieszczony w probniku do pobierania frakcji wdy-
chalnej), ekstrakeji etanolem i analizie otrzymanego
roztworu z zastosowaniem chromatografu gazowego
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Zasto-
sowana kolumna HP-INNOWAX o diugosci 60 m,
$rednicy wewnetrznej 0,25 mm i o grubosci filmu
0,15 pm w temperaturze 220 °C umozliwia selektyw-
ne oznaczanie ftalanu dimetylu w obecnosci etanolu
i innych substancji, ktére moga wystepowa¢ w bada-
nym powietrzu (ftalan dietylu i ftalan dibutylu).

Zastosowany w badaniach filtr z widkna szklane-
go zapewnia ilo$ciowe wyodrebnienie ftalanu dime-
tylu z badanego powietrza. Etanol jest odpowiednim
rozpuszczalnikiem do wymywania ftalanu dimetylu
z filtra.

Opracowana metoda oznaczania stezen ftalanu
dimetylu moze by¢ wykorzystywana przez srodowi-
skowe laboratoria higieny pracy do pomiaréw stezen
tej substancji w powietrzu na stanowiskach pracy,
w celu oceny narazenia pracownikow i oceny ryzyka
zawodowego stwarzanego przez te substancje.

Opracowang metode oznaczania ftalanu dimetylu
w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano w formie
procedury analitycznej, ktérg zamieszczono w zalacz-
niku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FTALANU DIMETYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia zawarto$ci ftalanu dimetylu (CAS:131-11-3)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem
chromatografii gazowej z detekcjg ptomieniowo-jo-
nizacyjng. Metode stosuje si¢ podczas kontroli wa-
runkoéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu dimetylu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,5 mg/m? (dla prébki powie-
trza 120 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobie-
ranie probek — Zasady pobierania probek powietrza
w $rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu zawartego w po-
wietrzu aerozolu ftalanu dimetylu na filtr z wiékna
szklanego (umieszczony w prébniku do pobierania
frakcji wdychalnej), ekstrakeji etanolem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowa¢ substancje o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a. Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,0002 g.

Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie dzialaja-
cym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przeka-
zywa¢ do zakladow zajmujacych sie utylizacja.

4.1. Ftalan dimetylu

4.2. Etanol
4.3. Roztwoér wzorcowy podstawowy ftalanu
dimetylu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
nalezy odwazy¢ okolo 200 mg ftalanu dimetylu
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wg punktu 4.1., kolbe ponownie zwazy¢, uzupel-
ni¢ do kreski etanolem wg punktu 4.2. i dokfadnie
wymiesza¢. Zawarto$¢ ftalanu dimetylu w 1 ml tak
przygotowanego roztworu wynosi okolo 20 mg.
Obliczy¢ dokladng zawarto$¢ ftalanu dimetylu w 1 ml
rozZtwordw.

4.4. Roztwory wzorcowe

robocze ftalanu dimetylu

Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ kolejno: 0,01; 0,02; 0,03; 0,05; 0,1 i 0,2 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
4.3., uzupelni¢ do kreski etanolem wg punktu 4.2.
i wymiesza¢. Zawarto$¢ ftalanu dimetylu w 1 ml tak
przygotowanych roztworéw wynosi odpowiednio:
205 40; 605 100; 200 1 400 pg.

Roztwory wg punktow 4.3. i 4.4. nalezy przygoto-
waé bezposrednio przed analizg.

4.5. Filtry
Stosowa¢ filtry z widkna szklanego o $rednicy
25 mm.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowal typowy sprzet laboratoryjny oraz wymie-
niony nizej:
5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-
-jonizacyjnym i elektronicznym integratorem.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie ftalanu dimetylu, np.: kolumna kapilarna HP-
-INNOWAX o dlugoéci 60 m, $rednicy wewnetrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,15 pm.
5.3. Probnik
Prébnik do pobierania frakeji wdychalnej aerozolu.
5.4. Kolby
Kolby stozkowe Erlenmayera o pojemnosci 25 ml,
wyposazone w korki.
5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci od 5 + 5 000 pl.
5.6. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 6.
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6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania prébek przez filtr wg punk-
tu 4.5., umieszczony w prébniku wg punktu 5.3.,
przepusci¢ 120 1 badanego powietrza ze staltym stru-
mieniem objetosci 2 I/min.

Pobrane probki, przechowywane w zamrazalniku
chlodziarki, zachowuja trwalo$¢ przez cztery dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,
aby uzyska¢ rozdzial ftalanu dimetylu od innych
substancji wystepujacych jednocze$nie w bada-
nym powietrzu. W przypadku stosowania kolumny
o parametrach podanych w punkcie 5.2., oznaczanie
mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura dozownika 280 °C

— temperatura kolumny 220 °C
— temperatura detektora 300 °C
— strumien objetosci

gazu no$nego (hel) 1 ml/min
— strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
— strumien objetosci

powietrza 400 ml/min
— stosunek dzielenia

probki 50: 1
— objetos¢

dozowanej probki 1l

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg strzykaw-
ki wg punktu 5.5. po 1 ul roztworéw wzorcowych ro-
boczych ftalanu dimetylu wg punktu 4.4. Z kazdego
roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé po-
wierzchnie pikéw wg wskazan integratora i obliczy¢
§rednig arytmetyczng. Roéznica miedzy wynikami
a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzor-
cows, odkladajac na osi odcietych stezenie ftalanu di-
metylu, w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych
- odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikéw.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtry wg punktu 4.5.
przenie$¢ do kolb wg punktu 5.4. Nastepnie doda¢
po 3 ml etanolu wg punktu 4.2., kolby zamkna¢
i wytrzasa¢ zawartoscig kolb przez 30 min. Po tym
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czasie roztwor znad filtra oznaczy¢ chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w punkcie 7. Wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chroma-
togramow powierzchnie pikéw ftalanu dimetylu wg
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Roéznica miedzy wynikami a wartoscia $rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% warto$ci $redniej. Ste-
zenie ftalanu dimetylu w badanym roztworze odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr.

10. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Na pie¢ filtrow wg punktu 4.5. nanie$¢ kolejno
po 50 ul roztworu ftalanu dimetylu w etanolu wg
punktu 4.3. W szostej kolbie przygotowa¢ probke
kontrolng zawierajaca tylko filtr. Filtry wysuszy¢
i ekstrahowa¢ 3 ml etanolu wg punktu 4.2. przez
30 min. Uzyskane roztwory nalezy bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w punkcie
7. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie ftalanu di-
metylu, co najmniej w trzech roztworach poréw-
nawczych, przygotowanych przez dodanie do 3 ml
etanolu wg punktu 4.2. po 50 pl roztworu ftalanu
dimetylu wg punktu 4.3.

Wspdlczynniki odzysku dla ftalanu dimetylu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

_Pd7Po

PP

d

w ktorym:

P, - $rednia powierzchnia piku ftalanu dimety-
lu na chromatogramach roztworéw po eks-
trakcji,

P — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
ftalanu dimetylu na chromatografach roz-
tworu kontrolnego,

P - §rednia powierzchnia piku ftalanu dimety-
lu na chromatogramach roztworéw poréw-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczynni-
kéw odzysku ftalanu dimetylu (d) jako $rednig aryt-
metyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspodlczynnik odzysku nalezy wyznaczaé dla
kazdej nowej partii filtrow.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie ftalanu dimetylu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢, w miligramach na metr sze$cienny, na pod-
stawie wzoru:
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Ftalan dimetylu. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

w ktérym:

c— stezenie ftalanu dimetylu w roztworze znad
filtra, odczytane z krzywej wzorcowej, w mi-
krogramach na mililitr,

V - objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach,

3 - objetos¢ rozpuszczalnika uzytego do eks-
trakeji ftalanu dimetylu z filtra, w milili-
trach.

d - $érednia warto$¢ wspoltczynnika odzysku.
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