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Streszczenie

Tetrahydrofuran (THF) jest bezbarwna, wysoce
fatwopalng ciecza o zapachu przypominajacym
eter. W przemysle jest stosowany jako rozpusz-
czalnik: zywic, tworzyw sztucznych i elastome-
réw oraz jako klej do Iaczenia czeéci z tworzyw
sztucznych. Tetrahydrofuran moze wnikaé¢ do
organizmu przez uktad oddechowy i pokarmo-
wy, a takze przez skoére. Jest substancja drazniaca,
w duzych stezeniach dziata depresyjnie na oérod-
kowy uklad nerwowy.

Celem pracy byla nowelizacja normy PN-Z-
-04230-02:1993 wycofanej z polskiego zbioru

1

norm oraz przeprowadzenie walidacji metody
oznaczania stezeri tetrahydrofuranu w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie 1/10 + 2 war-
tosci NDS zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie europejskiej PN-EN 482.

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazo-
wy (GC) z detektorem plomieniowo-jonizacyj-
nym (FID), wyposazony w kolumne kapilarng
HP-INNOWAX (60 m x 0,25 mm, 0,15 um).
Metoda polega na: adsorpcji par tetrahydrofura-
nu na weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem
wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego
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roztworu.

Zastosowanie do analizy kolumny HP-INNO-
WAX pozwala na selektywne oznaczenie tetrahy-
drofuranu w obecnoéci innych rozpuszczalnikow.
Srednia wydajnoé¢ desorpgji tetrahydrofuranu
z wegla aktywnego wyniosta 104%. Uzyskane
krzywe kalibracyjne charakteryzuja sie wysoka
wartoscia wspolczynnika korelacji (R? = 0,9998),
ktory swiadczy o liniowoéci wskazan detektora
FID w zakresie stezen 0,075 + 1,5 mg/ml, co od-
powiada zakresowi 15 + 300 mg/m?® dla probki
powietrza o objetosci 5 1. Granica wykrywalnosci
(LOD) tej metody wynosi 0,18 pg/ml, a granica

oznaczalnosci (LOQ) - 0,55 pg/ml.

Metoda analityczna umozliwia selektywne
oznaczanie tetrahydrofuranu w powietrzu na
stanowiskach pracy (w obecnoéci innych roz-
puszczalnikow) w zakresie stezeri od 15 mg/m?
(1/10 wartosci NDS). Metoda charakteryzuje sie
dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wymaga-
nia zawarte w normie europejskiej PN-EN 482
dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw
chemicznych.

Opracowana metoda oznaczania tetrahydrofura-
nu zostala zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, ktora zamieszczono w zataczniku.

Summary

Tetrahydrofuran (THF) is a colorless and highly
flammable liquid with an ether-like odor. It
is used in industry as a solvent for a variety of
resins, plastics and elastomers, and as an adhesive
for joining plastic parts.

Occupational exposure to THF vapors can occur
through inhalation, absorption through the skin
or ingestion.

The aim of this study was to amend PN-Z-04230-
-02:1993 withdrawn from Polish standards and
validate method for determining concentrations
of THF 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 wusing a gas
chromatograph (GC) with a flame ionization
detector (FID) equipped with a capillary column
HP-INNOWAX (60 m x 0.25 mm x 0.15 pm).
This method is based on the adsorption of
tetrahydrofuran vapors on activated charcoal,
desorption with carbon disulfide and GC-FID

analysis. The average desorption efficiency of
THF from activated charcoal was 104%. The
use of HP-INNOWAX column enabled selective
determination of THF in a presence of other
solvents. The measurement range was 15 -
300 mg/m? for a 5-L air sample. The limit
of detection is 0.18 pg/ml and the limit of
quantification is 0.55 ng/ml.

The analytical method described in this paper
enables selective determination of THF in
workplace air in the presence of other solvents
at concentrations from 15 mg/m’ (1/10 MAC
value). The method is precise, accurate and it
meets the criteria for procedures for measuring
chemical agents listed in EN 482. The method can
be used for assessing occupational exposure to
THF and associated risk to workers” health.

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

WPROWADZENIE

Tetrahydrofuran (THF) jest bezbarwna, wy-
soce latwopalng ciecza o zapachu, przypomi-
najacym eter. Tetrahydrofuran jest bardzo do-
brym rozpuszczalnikiem wielu organicznych
substancji chemicznych. Z woda miesza sig¢
w kazdych proporcjach. Pary tetrahydrofuranu
sa cigzsze od powietrza i tworza mieszaniny
wybuchowe z powietrzem. Tetrahydrofuran
pod wptywem $wiatta i powietrza moze two-
rzy¢ wybuchowe nadtlenki (CHEMPYL 2015;
GESTIS 2015; Szymanska, Bruchajzer 2004).
Tetrahydrofuran jest substancja wielkotona-

Zowa, otrzymywang przemystowo z butan-1,4-
-diolu. Reakcja zachodzi w wysokiej tempera-
turze, w obecno$ci kwasu fosforowego (Hunter
i1in. 2006; Ingram iin. 2013).
Tetrahydrofuran jest stosowany do produk-
cji zywic poliuretanowych i widkien elastycz-
nych na rozciagliwych tkaninach (spandex).
Jest skladnikiem klejow do klejenia materia-
6w wykonanych z poli(chlorku winylu), np.
rur cisnieniowych (gazowych i wodociggo-
wych), rurowych kanatéw kablowych, rynien
dachowych itp. (klej Tangit Spezial PCW-U
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prod. Henkel, Niemcy; VODARO, 15010-VO
prod. CHEMISTK S.J., Polska; klej agresywny
do migkkiego PCW, prod. Zaktady Chemiczne
,Anser”, Polska; M-BOND 610 ADHESIVE
prod. VISHAY MEASUREMENTS GROUP
GMBH, Niemcy).

Tetrahydrofuran jest takze sktadnikiem
preparatow odtluszczajacych, np. do odtlusz-
czania metalowych czgéci lub usuwania plam
z takich substancji oleistych, jak: olej silniko-
wy, asfalt, smota z nawierzchni wykonanych
z kostki brukowej i betonu (,,Sniezka” — zmy-
wacz prod. Fabryka Farb 1 Lakierow ,.Sniezka”
S.A., Polska). Tetrahydrofuran ma réwniez
zastosowanie jako rozpuszczalnik w procesie
wytwarzania lekow, w reakcjach Grignarda
oraz jako rozpuszczalnik chromatograficzny.

Tetrahydrofuran jest substancjg draznig-
cg, 0 duzych stezeniach dziata depresyjnie na
osrodkowy uktad nerwowy. Pary tetrahydro-
furanu w wyniku zatrucia ostrego mogg po-
wodowac: 1zawienie oczu, uczucie drapania
w gardle i kaszel, natomiast o st¢zeniach du-
zych, znacznie przekraczajacych wartosci do-
puszczalne, wywoluja $piaczk¢ (CHEMPYL
2015). Tetrahydrofuran ma przypisane naste-
pujace zwroty zagrozenia (WE nr 1272/2008):

— H225: wysoce tatwopalna ciecz i pary

— H319: dziata draznigco na oczy

— H335: moze powodowaé podraznienie

drog oddechowych
— EUHO019: moze tworzy¢ wybuchowe
nadtlenki.

Obowigzujagca w Polsce warto$¢ najwyz-
szego dopuszczalnego stgzenia (NDS) wynosi
dla tetrahydrofuranu — 150 mg/m?®, a warto$¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) — 300 mg/m® (DzU 2014,
poz. 817).

Do oznaczania zawartosci tetrahydrofuranu
w powietrzu na stanowiskach pracy stosowa-
no metode zgodng z wymaganiami zawartymi
w normie PN-Z-04230-02:1993. Do oznacza-
nia tetrahydrofuranu wykorzystano chroma-
tograf gazowy z detektorem plomieniowo-
-jonizacyjnym (GC-FID). Metoda polega na:
adsorpcji par tetrahydrofuranu na weglu ak-
tywnym, desorpcji disiarczkiem wegla 1 anali-
zie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
Do rozdzielenia substancji stosowano kolumne
stalowg o dtugosci 1,25 m, srednicy wewnetrz-
nej 2,3 mm, wypetniong Porapakiem Q o uziar-
nieniu 0,1 + 0,075 mm. Mectoda umozliwia
oznaczanie 50 mg tetrahydrofuranu w 1 m® po-
wietrza, co stanowi 1/3 obecnie obowigzujace;j
warto$ci NDS. Z tego powodu oraz dlatego, ze
nie spetnia innych wymagan zawartych w nor-
mie PN-EN 482, norma PN-Z-04230-02:1993
w wyniku przegladu przeprowadzonego
w 2014 roku przez Komitet Techniczny nr 159
zostala wycofana.

Nowelizacja normy PN-Z-04230-02:1993
jest przeprowadzana w celu umozliwienia ozna-
czania stgzen tetrahydrofuranu w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie stgzen 15 +
300 mg/m?, czyli od 1/10 do 2 wartosci NDS.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf ga-
zowy firmy Hewlett-Packard 6890 (Hewlett-
-Packard, Niemcy) z detektorem ptomienio-
Wwo-jonizacyjnym oraz automatycznym po-
dajnikiem prébek. Do sterowania procesem
oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation. W badaniu sto-

sowanokolumnekapilarng typu HP-INNOWAX
o dtugosci 60 m, srednicy wewnetrznej 0,25 mm
i grubosci filmu 0,3 um (Agilent Technologies,
USA).

Do pobierania probek powietrza wykorzy-
stano aspiratory typu Gilian LFS (Sensidyne,
USA) o zakresie pracy 1 = 350 ml/min (0,06 ~
21 1/h). Do przeprowadzenia desorpcji ana-
litow z sorbentow korzystano z wytrzasarki
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mechanicznej WL-2000 (JWElectronic, Pol-
ska). Wzorce odwazano na wadze analitycz-
nej Sartorius TE214S (Sartorius Corporation,
USA). Probki i roztwory przechowywano w
chlodziarko-zamrazarce ARDO CO23B-2H
(Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastgpujacych od-
czynnikow: tetrahydrofuranu, disiarczku wegla,
butan-1,4-diolu, o-, m- i p-ksylenu (Sigma-
-Aldrich, Niemcy), benzenu, toluenu, pro-

pan-2-olu (J.T. Baker, Holandia), acetonu
(LAB-SCAN, Irlandia), etanolu, 2-butoksyeta-
nolu, butan-2-onu (POCH, Polska), octanu etylu
(Fluka, USA). Do badan uzywano odczynnikow
0 czystosci co najmniej c¢z.d.a. Ponadto stoso-
wano: rurki szklane wypelione weglem ak-
tywnym (100/50 mg), (ZUP Analityk, Polska),
naczynka do desorpcji o pojemnosci okoto
3 ml z nakretkami i uszczelkami silikonowymi
(wyposazone w zawor umozliwiajacy pobranie
roztworu bez ich otwierania), szkto laborato-
ryjne oraz strzykawki do cieczy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Na podstawie przeprowadzonych badan wstep-
nych ustalono warunki oznaczania chromato-
graficznego tetrahydrofuranu. Zastosowano
kolumne kapilarng HP-INNOWAX w tempera-
turze 60 °C. Strumien objetosci gazu nosnego
(hel) ustalono na 1 ml/min. Prébke o objeto-
$ci 1 pl wprowadzano do dozownika aparatu
o temperaturze 200 °C, dzielnik probki 10: 1.
Temperatura detektora FID wynosita 250 °C,
strumien objetosci wodoru 40 ml/min oraz
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25 4

strumien obj¢tosci powietrza 450 ml/min.

W opisanych warunkach tetrahydrofuran
moze by¢ oznaczany w obecnosci: disiarczku
wegla, acetonu, octanu etylu, propan-2-olu,
2-butoksyetanolu, butan-2-onu, butan-1,4-dio-
lu, etanolu, benzenu, toluenu, o-, m- i p-ksy-
lenu. Chromatogram roztworu wzorcowego
tetrahydrofuranu w disiarczku wegla przedsta-
wiono na rysunku 1., natomiast chromatogram
tetrahydrofuranu i substancji wspotwystepuja-
cych przedstawiono na rysunku 2.

disiarczek wegla

a 5 6 R min

Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego tetrahydrofuranu (THF) w obecnosci disiarczku wegla.
Kolumna HP-INNOWAX, temperatura kolumny 60 °C, detektor FID
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Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego tetrahydrofuranu (THF) i substancji wspétwystepu-
jacych. Kolumna HP-INNOWAX, temperatura kolumny 60 °C, detektor FID: 1) disiarczek wegla,
2) aceton, 3) THF, 4) octan etylu, 5) butan-2-on, 6) propan-2-ol i 2-butoksyetanol, 7) etanol,
8) butan-1,4-diol, 9) benzen, 10) toluen, 11) p- i m-ksylen, 12) o-ksylen

Pobieranie probek powietrza

W metodzie przyjeto taki sam sposdb po-
chlaniania substancji (z zastosowaniem rurek
szklanych wypetionych dwiema warstwa-
mi wegla aktywnego — 100 i 50 mg), jaki
zastosowano w normie podlegajacej nowe-
lizacji, tj. przez rurke wypeklniong weglem
aktywnym przepuszcza si¢ 5 1 powietrza,
a nastepnie przeprowadza si¢ ekstrakcje te-
trahydrofuranu (THF) disiarczkiem weggla
(1 ml). W celu sprawdzenia mozliwo$ci po-
bierania probek powietrza metoda dozymetrii
indywidualnej przeprowadzono badania ad-
sorpcji tetrahydrofuranu (stezenie tetrahydro-
furanu odpowiadajace 2 i 4 wartosci NDS) na
weglu aktywnym. Przez rurki przepuszczano
5 1 powietrza ze statym strumieniem objetosci:
14; 28 i 84 ml/min (0,84; 1,7 i 5 1/h). Roztwo-
ry uzyskane po desorpcji disiarczkiem wegla
z pierwszej 1 drugiej warstwy wegla aktyw-
nego oznaczano chromatograficznie w warun-
kach opisanych wczesniej. Uzyskane wyniki
wskazuja na to, ze tetrahydrofuran zatrzymuje
si¢ w pierwszej warstwie wegla aktywnego.
W drugiej zabezpieczajacej warstwie wegla nie
stwierdzono obecnosci tetrahydrofuranu.

Pobrane probki powietrza przechowywane
w chlodziarce zachowuja trwalos¢ przez co
najmniej dziesie¢ dni.

Badania adsorpcji/desorpcji

Badania stopnia desorpcji tetrahydrofuranu
(THF) z wegla aktywnego przeprowadzano
w nastgpujacy sposob: do szesciu rurek ad-
sorpcyjnych, na widkno szklane umieszczone
przed 100 mg warstwa wegla aktywnego, na-
noszono w trakcie pobierania probek powietrza
po 10 pl roztworu tetrahydrofuranu w obec-
no$ci disiarczku wegla o stezeniu 7,5 mg/ml,
co odpowiadato 0,075 mg tetrahydrofuranu,
do kolejnych szesciu rurek adsorpcyjnych do-
dano po 51 10 pl (razem 12 rurek) roztworu
tetrahydrofuranu w disiarczku wegla o steze-
niu 150 mg/ml, co odpowiadato 0,751 1,5 mg
tetrahydrofuranu. Przez rurki przepuszczano
5 litréw powietrza ze strumieniem objgtosci
5 I/h. Nastepnie przeprowadzono desorpcje
tetrahydrofuranu z pierwszej warstwy wegla
i z drugiej warstwy zabezpieczajacej, za po-
moca 1 ml disiarczku wegla. Po 30-minuto-
wym intensywnym wytrzgsaniu (za pomoca
wytrzasarki mechanicznej) uzyskane roztwo-
ry oznaczano chromatograficzne. W drugich
warstwach wegla aktywnego nie stwierdzono
obecnosci tetrahydrofuranu. Wykonano takze
oznaczanie tetrahydrofuranu w roztworach po-
rownawczych wykonanych w identyczny spo-
sob, ale bez wegla aktywnego.

Wyniki badan wydajnosci desorpcji (rys. 3.)
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wskazuja na to, ze zastosowany desorbent (di-
siarczek wegla) jest odpowiedni do desorpcji
tetrahydrofuranu z wegla aktywnego. Sredni

wspotczynnik desorpcji dla tetrahydrofuranu
wynosi 1,04.

wspdtczynnik
zmiennosci [%]

m wydajnosé
desorpcji [%]

0,075 mg 0,75 mg

1,5 mg

Rys. 3. Wspotczynniki desorpcji uzyskane po naniesieniu: 0,075; 0,75 i 1,5 mg tetrahydrofuranu
(THF) na wegiel aktywny, przepuszczeniu 5 | powietrza i desorpgji disiarczkiem wegla. Odchylenie
standardowe (n = 6) wyrazone w procentach (wsp6iczynnik zmiennosci)

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla sze-
Sciu roztworéw wzorcowych tetrahydrofuranu
(THF) w obecnosci disiarczku wegla. Stezenie
tych roztworéw wynosito: 0,075 + 1,5 mg/ml.
Sporzadzono trzy serie roztworéw kalibracyj-
nych, ktére poddano analizie chromatograficz-
nej. Do chromatografu wprowadzono po 1 ul
roztwordw wzorcowych o wzrastajacych stgze-

niach. Nastgpnie sporzadzono wykres zalezno-
$ci $redniej powierzchni pikow tetrahydrofura-
nu od jego stezen w roztworach wzorcowych.
Wyniki przedstawiono graficznie na rysunku 4.
Wspotczynnik nachylenia ,, b krzywej kalibra-
cji o rdwnaniu y = bx + a charakteryzujacy czu-
10$¢ metody wynosi 1238. Liniowo$¢ krzywej
wzorcowej charakteryzowana warto§ciag wspol-
czynnika korelacji R wynosi 0,9999.
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Rys. 4. Wykres zaleznoéci powierzchni pikéw od stezenia tetrahydrofuranu (THF) w obecnoéci disiarczku we-
gla. Kolumna HP-INNOWAX, temperatura kolumny 60 °C, detektor FID
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Precyzje oznaczen kalibracyjnych oceniono
na podstawie trzech serii po osiem roztworéw
roboczych o stezeniach kolejno: 0,075 (I seria);
0,75 (II seria) i 1,5 mg/ml (III seria). Po wy-
konaniu analizy chromatograficznej dla kazdej
serii obliczono odchylenie standardowe i wspot-

czono na podstawie wynikow analiz dziesigciu
niezaleznych pomiaré6w powierzchni piku przy
czasie retencji tetrahydrofuranu dla trzech nie-
zaleznie przygotowanych §lepych prob.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastgpujace dane walidacyjne:

czynnik zmiennosci. Wspodtczynniki zmiennosci —  granica wykrywalnosci,
dla kolejnych pozioméw stezenia wyniosty od- LOD 0,18 pg/ml
powiednio: 1,33; 1,621 1,77%. —  granica oznaczalnosci,

LOQ 0,55 pg/ml
Walidacja —  wspdtczynnik korelacji,

R 0,9999
Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie — calkowita precyzja
Z wymaganiami zawartymi w normie euro- badania, V, 5,24%
pejskiej PN-EN 482. Granice wykrywalnos$ci — wzgledna niepewno$é
(LOD) i granice oznaczalnosci (LOQ) wyzna- catkowita 11,53%.

PODSUMOWANIE

Do oznaczania tetrahydrofuranu w powietrzu
na stanowiskach pracy zastosowano taka sama
technik¢ analityczng, jak w normie podlegaja-
cej nowelizacji. Zastgpiono kolumng chroma-
tograficzng wypelniong Porapakiem Q o dtugo-
sci 1,5 m kolumna kapilarng HP-INNOWAX
o dhugosci 60 m. Dobrano warunki oznaczania
chromatograficznego umozliwiajace oznacza-
nie tetrahydrofuranu w obecnosci: disiarczku
wegla, acetonu, octanu etylu, propan-2-olu,
2-butoksyetanolu, butan-2-onu, butan-1,4-dio-
lu, etanolu, benzenu, toluenu, o-, m-, i p-ksyle-
nu — substancji, ktore moga wspotwystepowac
w srodowisku pracy.

Znowelizowana metoda umozliwia oznacza-

nie tetrahydrofuranu w powietrzu $rodowiska
pracy w zakresie stezen 15 + 300 mg/m’, tj. od
1/10 do 2 wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS). W tym zakresie stgzen
metoda zostala poddana walidacji, zgodnie
zwytycznymi zawartymi w normie PN-EN 482.
Wyznaczono parametry walidacyjne: granice
wykrywalnos$ci (LOD), granicg oznaczalno-
sci (LOQ), catkowita precyzje badania oraz
wzgledna niepewnos¢ catkowita.

Opracowang metode oznaczania tetrahydro-
furanu w powietrzu na stanowiskach pracy za-
pisano w formie procedury analitycznej, ktora
zamieszczono w zataczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA TETRAHYDROFURANU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ ozna-
czania zawartosci tetrahydrofuranu (nr CAS:
109-99-9) w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii gazowe;j z de-
tektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Metodg
stosuje sie podczas kontroli warunkdéw sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie tetrahydrofuranu, ja-
kie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w procedurze, wynosi 15 mg/m?.

2. Powolania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji zawartych
w badanym powietrzu par tetrahydrofuranu na
weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem we-
gla i analizie chromatograficznej otrzymanego

roztworu.

4. Odczynniki, roztwory
i materialy

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 doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-

nie dziatajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych
si¢ utylizacja.

4.1. Tetrahydrofuran

4.2. Disiarczek wegla

4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy

tetrahydrofuranu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ 82 pl (okoto 75 mg) tetrahy-
drofuranu wg punktu 4.1., kolbe zwazy¢, uzu-
pei¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu
4.2. 1 doktadnie wymiesza¢. Stezenie tetrahy-
drofuranu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 7,5 mg/ml. Obliczy¢ doktadna
zawarto$¢ tetrahydrofuranu w 1 ml roztworu.

Roztwor przechowywany w zamrazalniku
chtodziarki jest trwaty przez pie¢ dni.

4.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 5 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,1; 0,15; 0,25; 0,5
i 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 4.3., uzupeti¢ do kreski rozpusz-
czalnikiem wg punktu 4.2. i wymiesza¢. Za-
warto$¢ tetrahydrofuranu w 1 ml tak przygo-
towanych roztworéw wynosi odpowiednio:
0,075; 0,15; 0,225; 0,375; 0,75 1 1,5 mg.

Roztwory przechowywane w zamrazalniku
chlodziarki sa trwate przez pie¢ dni.

4.5.Roztwordo wyznaczania wspotczynnika

desorpcji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
1 ml odmierzy¢ 164 pul (okoto 150 mg) tetrahy-
drofuranu wg punktu 4.1., zwazy¢, uzupehic
do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2.
i doktadnie wymieszaé. Stezenie tetrahydrofu-
ranu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 150 mg/ml.
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4.6. Gazy spre¢zone do chromatografu
Hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do de-
tektora o czystosci wg instrukcji do chromato-
grafu.

4.7. Rurki adsorpcyjne
Stosowac¢ dostgpne w handlu gotowe rur-
ki szklane wypelione dwiema warstwami
wegla aktywnego (100 i 50 mg) rozdzielo-
ne i ograniczone witoknem szklanym. Kazda
uzywang parti¢ rurek zawierajacych wegiel ak-
tywny nalezy zbada¢ zgodnie z punktem 10.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:
5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie tetrahydrofuranu w obecnosci sub-
stancji wspotwystepujacych, np. kolumna ka-
pilarna z poli(glikolem etylenowym) o dtugo-
$ci 60 m, o $rednicy wewngtrznej 0,25 mm i o
grubosci filmu 0,15 um
5.3. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 1 ml.
5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci
okoto 3 ml z nakrgtkami i uszczelkami siliko-
nowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace
pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
5.5. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze statym strumieniem objetosci wg
punktu 6.

6. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
rurke adsorpcyjng wg punktu 4.7. przepuscic¢

do 5 1 badanego powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci nie wickszym niz 5 I/h.

Pobrane probki, przechowywane w chio-
dziarce, zachowuja trwato$¢ co najmniej dzie-
sie¢ dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyskaé rozdziat tetrahydrofuranu od
substancji wystepujacych jednoczesnie w ba-
danym powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chroma-
tograficznej o parametrach podanych w punk-
cie 5.2., oznaczanie mozna wykona¢ w naste-

pujacych warunkach:
— temperatura kolumny 60 °C
— temperatura dozownika 200 °C

— temperatura detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego 250 °C

— strumien objegtosci
gazu nos$nego (hel) 1 ml/min

— strumien objetosci wodoru 40 ml/min

—  strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
—  dzielnik probki 10: 1
—  objetos¢ probki 1 pl

%

Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 ul roztwo-
row wzorcowych roboczych tetrahydrofuranu
wg punktu 4.4. Z kazdego roztworu wzorco-
wego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Od-
czyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan
integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Roéznica migdzy wynikami a warto$cia $red-
nig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartos$ci
sredniej. Nastgpnie wykresli¢ krzywa wzorco-
wa, odktadajac na osi odcietych stezenie tetra-
hydrofuranu w miligramach na mililitr, a na
osi rzednych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.
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9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ od-
dzielnie kazda warstwe wegla z rurki adsorp-
cyjnej do naczynek wg punktu 5.4. Nastepnie
doda¢ strzykawka wg punktu 5.3. po 1 ml roz-
puszczalnika wg punktu 4.2., naczynka szczel-
nie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzgsa-
jac co pewien czas ich zawarto$cig. Nastepnie
pobra¢ po 1 pl roztworu znad dtuzszej warstwy
wegla i bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w punkcie 7. Z kazdego roztworu
nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac¢
z uzyskanych chromatograméw powierzchnie
pikow tetrahydrofuranu wg wskazan integra-
tora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna. Réznica
mig¢dzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz
+5% tej warto$ci. Z krzywych wzorcowych od-
czyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml
badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie te-
trahydrofuranu w roztworze znad krotszej war-
stwy wegla. [lo$¢ substancji oznaczonej w krot-
szej warstwie wegla nie powinna przekraczad
10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie.
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac
jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie
wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 5.4. wsypac
wegiel aktywny z dtuzszej (100 mg) warstwy
rurki adsorpcyjnej wg punktu 4.7. Nastgpnie
doda¢ po 5 pl roztworu do desorpcji tetrahy-
drofuranu wg punktu 4.5. W széstym naczynku
przygotowac probke kontrolng zawierajaca tyl-
ko wegiel. Naczynka szczelnie zamkna¢ i po-
zostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie dodac
strzykawka wg punktu 5.3. po 1 ml rozpusz-
czalnika wg punktu 4.2. Naczynka ponownie
zamkng¢ 1 przeprowadzi¢ desorpcj¢ w ciaggu
30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawar-
toscig. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie ba-
danej substancji co najmniej w trzech roztwo-

rach porownawczych, przygotowanych przez
dodanie do 1 ml rozpuszczalnika wg punktu
4.2. po 5 pl roztworu do desorpcji tetrahydro-
furanu wg punktu 4.5. Tak uzyskane roztwory
bada¢ chromatograficznie w warunkach okre-
slonych w punkcie 7.

Wspolezynnik desorpcji dla tetrahydrofura-
nu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

g=ti=h
F,
w ktorym:
P,— $rednia powierzchnia piku tetrahy-

drofuranu na chromatogramach roz-
twordéw po desorpcji,

P — srednia powierzchnia piku o czasie
retencji tetrahydrofuranu na chroma-
togramach roztworu kontrolnego,

P — $rednia powierzchnia piku tetrahy-

drofuranu na chromatogramach roz-
twor6w porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ Srednig warto$¢ wspot-
czynnikéw desorpcji dla tetrahydrofuranu (;5
jako srednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci (d).

Wspolczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii wegla.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie tetrahydrofuranu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

x=59%% 4000,
V.d

w ktorym:
¢, — stezenie tetrahydrofuranu w roztwo-

rze znad dluzszej warstwy wegla

odczytane z krzywej wzorcowej, w

miligramach na mililitr,

stezenie tetrahydrofuranu w roztwo-

rze znad krotszej warstwy wegla od-
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czytane z krzywej wzorcowej, w mi- d — $rednia warto$¢ wspotczynnika de-
ligramach na mililitr, sorpcji wyznaczana zgodnie z punk-
V' — objeto$¢ powietrza przepuszczonego tem 10.

przez wegiel, w litrach,




