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Uvod

Etanolamin je mierne toxicky pre vacSinu Zivych organiz-
mov a v plynnom stave m4 drdzdivé G¢inky'. Z tychto dévo-
dov patri vo viacerych krajindch medzi litky sledované v Zi-
votnom prostredi?.

Etanolamin sa mdZe vyskytovat v emisidch pri rdznych
chemickych syntézach, kde sa pouZiva ako polotovar, napri-
klad pri tlakovej amoniakalizacii, pri vyrobe etyléndiaminu
amelaminu. Etanolamin sa dalej pouZiva ako detergent, plas-
tifikator, pridavok do kozmetickych a farmaceutickych vy-
robkov.

Pri stanoveni etanolaminu v pracovnom ovzduii® sa vzorka
vzduchu presaje cez sorpénti rurku naplnent aktivovanym
silikagélom. Nevyhodou tohoto postupu je nizka selektivita
vzorkovania. Okrem toho sa silikagélové sorpéné rurky lahko
deaktivuji pdésobenim vlhkosti v analyzovanom plyne. Tento
fakt je zvlasf vyznamny pri analyze niektorych plynnych
vzoriek, ako su napriklad emisie, ktoré mézu obsahovat' po-
merne velké mnoZstva vodnych par.

Langvardt a Melcher® sorbovali etanolaminy v sorpénych
rirkach naplnenych aluminou. Pouzitie aluminy ma rovnaké
nevyhody ako pouzitie silikagélu.

Etanolamin, podobne ako iné alifatické aminy, sa vzhla-
dom na svoj zésadity charakter dobre rozpusta v kyslych
roztokoch™. Tiito vlastnost' etanolaminu moZno vyuzit' najeho
sorpciu do kvapaliny.

Priame stanovenie etanolaminu plynovou chromatogra-
fiou je komplikované jeho nizkou prchavostou a schopnostmi
tvorit vodikové vazby, &o je pri¢inou nesymetrickych pikov
a v pripade nizkych koncentrdcii aj nevratnej adsorpcie
v chromatografickej koléne®. Pri vysich koncentracidch
(technické produkty) mozno etanolamin separovat' v kremen-
nych kapildmych koldénach s nepoldrnymi staciondrnymi fa-
zami s hrubym filmom (viac ako 1 um)7'8. Alifatické aminy sa
asto separuju v ndpliiovych kolénach s pouzitim poldrnych
polyetylénglykolovych staciondrnych faz s pridavkom hydro-
xidu draselného’. Nevyhodou napliiovych kolén je ich nizka
G¢innost', o sa prejavi najma pri analyzach vzoriek so zloZitou
matricou. V takychto pripadoch je potrebné pouzit' kapildrne
kolény. Ako staciondrna faza na separdciu aminovje vhodny
polyetylénglykol, pripadne zosiefovany polyetylénglykol s
pridavkom hydroxidu draselného’. Takéto kolony doddva len
niekolko vyrobcov.
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Etanolamin moZno stanovit aj po derivatizdcii. Molekula
etanolaminu moZe reagovat' s jednou az troma molekulami
derivatizatného ¢inidla, ¢o méze viest k viacerym reakénym
produktem’. Pri vybere vhodného derivatizaéného &inidla je
potrebné zohladnit aj rychlost reakcie, potrebné reakéné pod-
mienky, cenu, dostupnost a toxicitu derivatizaéného &inidla.
Vo viacerych priacach sa na derivatizdciu pouzil anhydrid
kyseliny trifluéroctovej(”lo’”. Derivatizdcia prebiehala podla
reakcie:

NH»-(CH2),-OH + 2 (CF5-C0),0 —
— CF5-CO-NH-(CH,),-0-CO-CF; + 2 CF;-COOH

Vzorka etanolaminu sa priddvala do ¢&istého derivatizac-
ného ¢&inidla, ¢im sa zabezpedila kvantitativnost reakcie. Ako
derivatizaéné ¢inidlo mozno pouZif aj N,O-bis(trimetylsilyl)-
acetamid (BSA) (cit."?) alebo heptafluorobutyrylimidazol®.
Jednotlivé derivaty moZno analyzovat' na beznych malo po-
larnych staciondrnych fazach*®!%12 Na derivatizdciu mozno
pouzit' aj ¢inidl4, ktoré po reakcii s oboma funkénymi skupi-
nami etanolaminu déavaju cyklické derivaty. Vhodny je napr.
fosgén, ktory je vsak toxicky’, alebo niektoré zliceniny béru,
ktoré st vSak fazko dostupné a relativne drahé".

Vo vsetkych publikovanych priacach sa ako detektor po-
uzival plamefiovoionizaény detektor (FID).

Ako vidiet z prehladu literatiry, analyze etanolaminu
plynovou chromatografiou sa venovalo pomerne mélo prac
a len dve sa tykaju priamo plynnych vzoriek Zivotného pro-
stredia. Ziadna praca sa nezaoberd stanovenim etanolaminu
v plynnych emisidch.

Cielom tejto price bolo vypracovanie metédy na sta-
novenie etanolaminu plynovou chromatografiou v plynnych
vzorkéch, akymi st napriklad plynné emisie.

Experimentélna Cast

Pouzité pristroje a zariadenia

Pre analyzy na népliiovych kolénach sa pouzil plynovy
chromatograf Fractovap 2350 (Carlo Erba, Taliansko) s detek-
torom typu FID. Nosny plyn bol dusik.

Pouzili sa népltiové kolény vlastnej vyroby: népliiovéd ko-
I6na so staciondrnou fazou Tenax TA (Supleco, USA) so zr-
nitostmi 0,150-0,180 mm a ndpliiova koldna so staciondrnou
fazou 10 % Carbowax 20M so 4 % KOH na Chromosorbe W
AW (Carlo Erba, Taliansko) so zrnitostmi 0,125— 0,150 mm.
Obidve kolony mali dizku 2,5 m a vnttorny priemer 3 mm.

Pre analyzy na kapildmych koldénach sa pouzil plynovy
chromatograf HP 5890 Series II (Hewlett-Packard, USA) vy-
baveny davkovacom typu Split/splitless. Ako detektor sa po-
uzil FID. Nosny plyn bol vodik.

Pouzili sa nasledujtice kapilarne kolony: CP Wax 52 CB
- dizka 10 m, vnutorny priemer 0,32 mm, hribka filmu
staciondrnej fazy (polyetylénglykol) 0,2 um (Chrompack, Ho-
landsko), Superox II - dizka 10 m, vnutorny priemer 0,53 mm,
hrubka filmu staciondrnej fazy (polyetylénglykol) 12 um
(RSL, Belgicko), RSL-150 - dizka 10 m, vnutorny priemer
0,53 mm, hribka filmu stacionarnej fizy (polydimetylsilox4dn)
1,2 pm (RSL, Belgicko).
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Na dédvkovanie sa pouZzila mikrostriekacka 10 pl (Hewlett-
-Packard, USA).

Merania sa vyhodnocovali na integraitorech HP 3396 Se-
nes I, HP 3392 (Hewlett-Packard, USA) a CR3A (Shimadzu,
Japonsko). Pouzil sa aj pocita¢ s chromatografickym progra-
mom HP ChemStation 3365 (Hewlett-Packard, USA).

Na odparovanie absorpéného roztoku sa pouzila aparatur-
ka vlastnej vyroby pozostdvajuca zo skimavky so zitkou, cez
ktord prechadzali dve rirky -jedna bola pripojend k vodnej
vyveve a druhou sa privadzal tesne nad hladinu roztoku inert-

ny plyn.
Chemikdlie

Pri vSetkych analyzach sa pouzil etanolamin s deklaro-
vanou cistotou ,,extra pure” (Merck, SRN). Na derivatiziciu
sa pouzil anhydrid kyseliny trifludroctovej (s &istotou 99 %)
(Merck, SRN). V3etky ostatné chemikélie boli Cistoty p.a. -
benzén, dichlérmetdn, NaCl, (Lachema, Ceskd republika),
dietyléter, amoniak (Mikrochem, Slovenska republika).

Vysledky a diskusia

Separdcia etanolaminu plynovou
chromato grafiou

V prvom §tddiu sa hladala moZnost' priamej analyzy eta-
nolaminu bez derivatizdcie. Vzhladom na velmi silni schop-
nost etanolaminu adsorbovat sa na povrchy s aktivnymi cen-
trami (tvorba vodikovej vazby) sa hladala vhodnd koldna,
dostato¢ne dezaktivovand, ktord by umozniovala aj analyzu
stopovych mnozstiev etanolaminu. Postupne sa vyskusali vietky
typy kolén uvedené v experimentdlnej Casti. Tieto kolony
umoziiovali analyzovat etanolamin len pri vysokych koncen-
tracidch (publikované metody, na zédklade kotrych sa kolony
vyberali, sa tykali analyzy etanolaminu v technickych zme-
siach). Piky zodpovedajice etanolaminu boli zna¢ne nesymet-
rické a pri nizsich koncentrdcidch etanolamin z koldny vébec
neeluoval. Tieto experimenty dokdzali, Ze etanolamin v niz-
kych koncentracidach mozno analyzovat plynovou chromato-
grafiou len po vhodnej derivatizacii.

Derivatizacia

Z publikovanych derivatizaénych technik sa ako najvyhodnej -
Sia ukdzala acyldcia pomocou anhydridu kyseliny trifluérocto-
vej. Tato reakcia je dostatocne rychla (prebehne prakticky ihned
po zmielani zloziek), prebieha kvantitativne (aj pri stopovych
koncentracidach stanovovanej latky) a poskytuje definovany
produkt. Jej nevyhodou je nutnost' pracovat v bezvodnom pro-
stredi. Tdto nevyhodaje vSak spolo¢nd pre vsetky derivatizac-
né reakcie, o ktorych mozno z praktického hladiska uvazovat.

Ako rozpustadlo na derivatizaciu sa vyskusal benzén, di-
etyléter a dichlérmetan. Reakcia prebiehala rychlo a kvantita-
tivne vo vietkych troch rozpugfadlach, ¢o umoZziuje vyber
rozpustadla na zéklade poZiadaviek pouzitej ddvkovacej tech-
niky alebo detektora, Kvantitativny priebeh reakcie sa zabez-
petil nadbytkom derivatiza¢ného ¢inidla (0,1 ml), Vzhladom
na to, Ze etanolamin v podobe hydrochloridu by mohol reago-

vat pomalSie, pouZila sa pri derivatizdcii zvySena teplota (50 °C)
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a relativne dlhy ¢as (10 min). Nadbytek derivatiza¢ného &i-
nidla sa po skonéeni reakcie rozlozil vodou a vzniknutd kyse-
lina trifluéroctova sa extrahovala do 10 ml 5 % vodného
roztoku amoniaku. Aby sa potlacilo riziko extrakcie vznik-
nutého derivdtu etanolaminu do vodnej fdzy, pridal sa do nej
aj 1 ml 10 % NaCl. Tym sa zaroveii urychlilo oddelenie
a vyCirenie vodnej a organickej fazy.

Extrakcia a odparenie vody

Vzhladom na to, Ze etanolamin z plynnych emisiije vy-
hodné sorbovat do vodného rozotku HCI, pred derivatizaciou
ho treba previest do nevodného rozpustadia.

Pri extrakcii etanolaminu pomocou benzénu, dichlérme-
tdnu a dietyléteru sa nepodarilo n4jst vhodné podmienky, pri
ktorych by sa dosiahla prakticky vyhovujtica vytaznost. Na
zéklade tychto vysledkov sme sa rozhodli odstrafiovat' vodu
z absorpéného roztoku odparenim.

Pri odparovani sa vyuzila skutoénost, Ze etanolamin hy-
drochlorid je velmi malo prchavy. Spolu s vodou sa odpari aj
nadbyto¢nd kyselina chlorovodikova a pripadné prchavé zli-
Ceniny, ¢im sa zdroveit mozZe zjednodusit' matrica a odstranit
niektoré potencidlne interferencie. Napriek nizkej prchavosti
hydrochloridu etanolaminu bolo vzhladom na stopové kon-
centricie .stanovovanej litky potrebné pouZif ¢o najsetrnejsie
odparovanie. Pouzili sme odparovanie pomocou pridu su-
chého inertného plynu. Tymto spdsobom sa dosiahli minimal-
ne straty stanovovanej latky a zaroven akceptovatelny cas
odparovania - 1 ml absorpéného roztoku, ktory sa pipetoval
do odparovacej aparaturky, sa odparil za 2,5-3 h.

Na urCenie moznych strat vzorky pocas odparovacieho
procesu sa pripravili roztoky s r6znymi koncentraciami etanol-
aminu v 0,1 M-HCI (pouZitom absorpénom roztoku). Kali-
bra¢nd krivka, ziskand po zahrnuti odparovania (a tym aj
derivatizdcie hydrochloridu namiesto volného etanolaminu)
do postupu spracovania vzorky, sa Statisticky vyznamne ne-
lisila od kalibraénej krivky nameranej bez tohoto kroku, ¢o
svedCio tom, Ze v priebehu odparovania nedochddza k stratdim
a derivatizdcia hydrochloridu etanolaminu prebieha rovnako
kvantitativne ako derivatizdcia ¢istého etanolaminu.

Na urychlenie odparovania sme sa pokusali zvysit' teplotu
roztoku. Pri teplotdch nad 50 °C sa ¢as odparovania vyrazne
skratil, dochddzalo vSak ku stratdim vzorky, ktoré boli pri
nizkych mnoZstvdch stanovovanej latky zna¢né a nereprodu-
kovatelné.

derivdtu etanolaminu
chromatografi on

Analyza
plynovou

Po odpareni vody sa skiimavka z aparattirky vybrala a od-
pipetovalo sa do nej 1 ml pouZitého rozpustadla. Pridalo sa
0,1 ml anhydridu kyseliny trifluéroctovej a skimavka sa uza-
vrela. Roztok sa dokladne pretrepal a nechal sa staf 10 mintit
pri teplote 50 °C. Potom sa k nemu pridal 1 ml roztoku
s obsahom 5 % NH3a 10 % NaCl vo vode atrepal sa 1 minutu.
Po rozdeleni fiz sa organicka fiza odsala pipetou a preniesla
do vzorkovacej naddobky.

Na analyzu derivatu etanolaminu plynovou chromatogra-
fiou sa pouzila kremennd kapildrna kolona s dizkou 10 m,
vnitornym priemerom 0,53 mm. Kolona bola zmocena sta-
ciondrnou fizou polydimetylsiloxdn s hribkou filmu 1,2 um.
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Tabulka I
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Vysledky modelovych pokusov. Relativna neistota sa urcovala zo Siestich pokusov (pms - pod medzou stanoviteInosti)

Mnozstvo EA v odparovadi [mg] 100
Mnozstvo EA v prvom absorbéri [mg] 92,6
Mnozstvo EA v druhom absorbéri [mg] 14
Vytaznost [%] 94,0
Relativna neistota uréenia vytaznosti [%] 5,9

Pociato¢na teplota teplotného programu sa volila tak,
aby bolo moZzné pouzit' splittless techniku ddvkovania vzorky
(30 °C pre dichlérmetdn a 50 °C pre benzén), po izotermickej
periéde (0,5 min) sa volil pomerne velky narast teploty (30
resp. 10 °C.min"") na maximdlne urychlenie analyzy. Analy-
za kontila pri teplote 150 °C pri pouZiti dichlérmetdnu a 80 °C
pri pouziti benzénu.

Na analyzu sa ddvkoval objem 1 [l

Na obr. 1 je chromatogram analyzy absorpéného roztoku
obsahujticeho 0,02 mg.ml ™ etanolaminu, ¢o pre objem plynnej
vzorky 50 1, objem absorpéného roztoku v absorbéri 50 ml
a objem absorpéného roztoku pipetovany do odparky 1 ml,
zodpoveda 20 mg etanolaminu v plynnej vzorke.

Pre meranie kalibradnej krivky sa pripravila sada roztokov
s roznymi koncentrdciami stanovovanej latky. Najkoncen-
trovanej§f roztok (Img.ml™') sa pripravil navaZenim 50 mg
etanolaminu a doplnenim na 50 ml pouzitym organickym roz-
pustadlom. Ostatné roztoky (0,1, 0,01, 0,001 a 0,0001 mg.ml)
sa pripravovali postupnym riedenim. Kalibraén4 krivka bola
linedrna a7z po medzu stanovitelnosti a usek na osi y nebol
Statisticky vyznamne r6zny od nuly.

Medza stanovitelnosti etanolaminu je 0,2 ng v nastreku do
plynového chromatografu, ¢o pre objem presatej plynnej vzor-
ky 50 1 predstavuje 0,2 mg.m'3 etanolaminu v plynnych vzor-
kdch. Medza stanovitelnosti sa zistovala podla postupu odpo-
ri¢aného [IUPAC',
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Obr. 1. Chromatograficky zdznam kalibra¢ného roztoku etanol-
aminu. Dédvkovanie splitless, naddvkované mnozstvo 20 ng derivatu
etanolaminu, detektor FID, [ signdl detektoru, / etanolamin
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Vytaznost navrhovaného postupu

Celkové vytaznost navrhnutého postupu sa zistovala po-
mocou modelovych odberov.

Na modelovanie odberu a meranie vytaznosti sa pouZilo
zariadenie, ktorého schéma je na obr. 2. Pomocou ihlového
ventilu sa nastavil prietok dusika z tlakovej flage 1 l.min™".
Prietok sa meral pomocou prietokomeru.

Do odparovaca sa cez septum mikrostrickackou nadav-
kovalo zndme mnoZstvo kalibraénej zmesi. Pridom dusika sa
pary preniesli do absorbéra. Aby sa dosiahlo dokonalé odpa-
renie zmesi, odparova¢ bol vyhrievany na teplotu 170 °C.

Vysledky modelového odberu sti uvedené v tabulke I.
Modelovy odber sa robil pri roznych koncentraénych hladi-
nach etanolaminu v analyzovanom plyne. MnoZstvo etanol-
aminu naddvkovaného do odparovaca bolo také, aby pre ob-
jem plynnej vzorky 50 I predstavovalo hmotnostmi koncentra-
ciu v plynnej vzorke 2000, 200, 20, 2 a 0,2 mg.m'3.

Vzorkovaci a kontrolny absorbér sa naplnil 50 ml HCI
o koncentracii 0,1 mol.I!, ponoril sa do studenej vody s I'a-
dom, aby pocas odberu nedochddzalo k stratdm absorpéného
roztoku odparovanim.

Obsah etanolaminu sa stanovil v obidvoch absorbéroch.
Kontrolny absorbér sa pouzil na kontrolu ti¢innosti absorpcie
v prvom absorbéri - mnoZstvo etanolaminu v kontrolnom
absorbéri by nemalo prekroc¢it 50 % mnoZstva v prvom absor-
béri. Pri modelovych odberoch sa zistilo v kontrolnom absor-
béri 1,5 % mnoZstva prvého absorbéra len pre najvyssiu kon-
centraciu etanolaminu. Pri niz8ich koncentracidch bolo mnoz-

e

Obr. 2. Schéma zariadenia na modelové odbery a zistenie vyt'az-
nosti sorpéno-desorpéného procesu. 1 - tlakova iTasa s dusikom,
2 - ihlovy ventil, 3 - mikrostriekacka, 4 - odparovac, 5 - vyhrievanie,
6 - fritovy absorbér s HC1 (0,1 mol.1""), 7 - kontrolny fritovy absorbér
s HCI1 (0.1 mol.I" ), 8 - fritovy absorbér s ochrannym roztokom NaOH
(0,1 mol.l'l), 9 - absorbér vlhkosti, 10 — prietokomer
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stvo etanolaminu v kontrolnom absorbéri pod medzou detek-
cie.

Z vysledkov modelového odberu (tabulka I) vyplyva, 7Ze
vytaznost sorp&no-desorp&ného procesu bola pri vsetkych sle-
dovanych koncentracidch vyhovujuca pre praktické aplikdcie.

Zaver

Navrhovand metdda na stanovenie etanolaminu v plyn-
nych vzorkédch je relativne jednoduchd, lacnd a rychla. Jej
C¢asovi naro¢nost' urCuje odparovanie absorpéného roztoku.
Tento krok v§ak moZno v praxi vyrazne skratif, pretoZe vzhl'a-
dom na jednoduchost' a nizku cenu odparovacej aparatirky
mozno odparovat niekolko vzoriek stasne.

Metoda je vhodna na analyzu etanolaminu v Sirokom
rozmedzi koncentracii a vzhladom na selektivitu sorpcie aj
prekoncentrdcie ju mozno pouzit' aj v pomerne zlozitych mat-
riciach, aké sa vyskytuju napriklad v emisidch, bez nutnosti
pouzit' selektivny detektor.

Medza stanovenia vyhovuje poziadavkdm na stanovenie
emisif etanolaminu, ¢o umoZiluje dosiahnut vysokd presnost
stanovenia.
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T. Hevesi and J. Kruplik (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak Univer-
sity of Technology, Bratislava, Slovak Republic): Determi-
nation of Ethanolamine in Gaseous Samples by Capillary
Gas Chromatography

A procedure for the determination of ethanolamine in
gaseous samples was proposed. The ethanolamine from the
sample was absorbed in a HCI solution (0.1 mol.l") and the
solution was evaporated to dryness in a stream of inert gas.
Derivatizing agent (trifluoroacetic anhydride) was added to
the ethanolamine hydrochloride residue. After derivatization,
excess of the derivatizing agent was extracted with an aqueous
of ammonia. The resulting ethanolamine derivative was ana-
lyzed by gas chromatography on a fused silica capillary co-
lumn (1.25 pm) poly(methylsiloxane)stationary phase. The
detection limit of 0.2 ng of ethanolamine was achieved.





