Sbornik védeckych praci Vysoké §koly banské — Technické univerzity Ostrava
¢islo 1, rok 2007, ro¢nik LIII, fada bezpecnostni inZzenyrstvi

Vladimir PITSCHMANN*, Zbynék KOBLIHA**, Emil HALAMEK**

DETEKCNI TRUBICKA KE ZJISTOVANI FORMALDEHYDU V OVZDUSI

DETECTOR TUBE FOR DETERMINATION OF FORMALDEHYDE IN AIR

Abstrakt

Je popsana ptiprava, konstrukce a vlastnosti detekéni trubicky ke zjiStovani
formaldehydu v ovzdus$i. Indika¢ni népln detekéni trubicky obsahuje silikagel, ktery je
nasycen floroglucinolem rozpusténym v koncentrované kyseliné chloristé. Vyhodnocovani je
vizualni na zdkladé¢ délky vybarvené zoény, kterd je umérna koncentraci formaldehydu
v ovzdu§i. Rozsah méfeni je 2 a7 60 mg.m™. Trubitka je vhodnad pro pouZiti v polnich
podminkach a pfi mimotradnych situacich spojenych s unikem formaldehydu do prostiedi. Je
kompatibilni s chemickymi prikazniky zavedenymi v Armadé CR a v Hasiském zachranném
sboru.

Abstrakt

The preparation, design and properties of a detection tube designed for the
determination of formaldehyde in air are described. The indicating filling of the detection tube
contains silica gel that is saturated with phloroglucinol dissolved in concentrated oxychlorine
acid. Evaluation is visual, on the basis of the length of a coloured zone that is proportional to
the concentration of formaldehyde in air. The range of measurement is from 2 to 60 mg.m™.
The tube is suitable for using in field conditions and in extraordinary situations associated
with a release of formaldehyde into the environment. It is compatible with chemical detectors

introduced in the Army of the Czech Republic and in the Fire and Rescue Service.
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Uvod

Formaldehyd (HCHO) je dulezitd primyslovd chemikélie a vyznamna primyslova toxicka
latka, kterd se vyznaCuje silnymi drdzdivymi ucinky a je velmi pravdépodobné i
kancerogenni. Z téchto divodi je jeho analyze v ovzdusi vénovana u nas 1 ve svété vysoka
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pozornost [1]. Ke stanoveni koncentrace HCHO v ovzdusi a k monitorovani pracovniho
nebo venkovniho prostfedi se krom¢ instrumentalnich metod vyuziva celd fada plynovych
detektorti a analyzatorti zalozenych na fyzikalnim, fyzikélné-chemickém nebo chemickém
principu[2-4]. V systému téchto technickych prostfedkl si dosud udrzuji dilezité postaveni i
jednoduché detektory typu detekénich trubicek, které vyuzivaji reakci HCHO s nékterymi
chemickymi ¢inidly za vzniku charakteristicky zabarvenych produktt. Jedna z klasickych
chemickych metod kontroly HCHO vovzdusi je zalozenda na  jeho kondenzaci
s aromatickymi slouc¢eninami, kterd v prostfedi koncentrované kyseliny sirové vede
v disledku dehydratacnich reakci ke vzniku barevnych chinoidnich produkt. Na principu
kondenzace HCHO s aromatickymi slouc¢eninami bylo popsano n¢kolik variant detekcnich
trubicek. Jedna z variant obsahuje indikacni vrstvu nasycenou koncentrovanou kyselinou
sirovou a ampulku, kterd je naplnéna xylenem

Ampulka se po odbéru kontaminovaného vzduchu rozdrti a pary xylenu prostupuji
indikac¢ni vrstvou, na niz v pfitomnosti HCHO vznika charakteristické rizové zabarveni [5].
V jiném provedeni je xylen ukotven na parafinu zataveném v ampulce, piipadné¢ mtze byt
obsaZen ve specialni sorp¢ni vrstve, ktera je umisténa v prediazené trubici [6].

Na obdobném kondenzacnim reakénim principu je zkonstruovana detekeni trubicka
s obsahem silikagelu impregnovaného 2-naftolem rozpusténym v koncentrované kyseliné
sirové [7]. Jiné feSeni indika¢ni napln¢ je zaloZzeno na tom, ze 2-naftol je nahrazen
floroglucinolem (1,3,5-trihydroxybenzen, benzentri-1,3,5-0l), ktery v prostiedi kyseliny
sirové poskytuje s formaldehydem oranzové zabarveni [8, 9].

Nevyhodou konstrukce detek¢nich trubicek s ampulkou je obecné jejich nizsi uzivatelsky
komfort. U ostatnich smésnych ¢inidel na HCHO pfipravenych s pouzitim koncentrované
kyseliny sirové je nutné vzit v tvahu jejich nizkou stabilitu a Zivotnost pii skladovani. Tato
nevyhoda vyplyva zejména ze silnych dehydratatnich a dehydrogenacnich vlastnosti
koncentrované kyseliny sirové, kterd tak postupné degraduje pouzité komponenty smésnych
¢inidel. Proto se v detekCnich trubickdch pouzivaji 1 jiné principy. Ptikladem je trubicka
zalozend na reakci HCHO s hydroxylamin fosfaitem za vzniku kyseliny fosforecné, jejiz
pritomnost je indikovéana acidobazickym indikatorem s barevnym piechodem zluta — Cervena
[10].

Ve vybavé Hasi¢ského zachranného sboru a ve vyzbroji Armady CR je chemicky
prikaznik CHP-71, ktery je vybaveny detek¢nimi trubiCkami ke zjiSténi pfitomnosti
bojovych chemickych latek v ovzdusi. Ke zvyseni jeho uzitnych vlastnosti byla vyvinuta také
celd fada detekcnich trubicek ke zjistovani nejvyznamnéjSich primyslovych toxickych latek
[11]. K detekci HCHO je urcena detek¢ni trubicka TT-010, kterd obsahuje indikacni vrstvu
nasycenou 4-amino-3-hydrazino-5-sulfanyl-1,2,4-triazolem (Purpald®) a sklenénou ampulku
s nasycenym roztokem chloristanu sodného v 10% hydroxidu sodném [12]. Tato trubicka
poskytuje s HCHO fialové tetrazinové barvivo. Ostatni na trhu dostupné komer¢ni detekéni
trubicky (tabulka 1) se pro zavedeny chemicky pritkaznik nehodi, protoze maji vétsi rozmeéry
a vyssi odpor, tlakovou ztratu.
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Tabulka 1. Pfehled dostupnych komeréné vyrabénych detekénich trubicek ke zjistovani

HCHO v ovzdusi.
Trubicka Merici rozsah Princip, cinidlo Délka/priimer
(ppm) (mm)
0,2/a Dréager 0,2-5 Xylen, H,SO4 124/7
2/a Dréger 2-40 Xylen, H,SO4 124/7
0,1 Auer 0,15-10 Hydroxylamin fosfat, indikator 120/7
No.91M Gastec | 8-6400 Hydroxylamin fosfat, indikator
No.91L Gastec 0,1-40 Hydroxylamin fosfat, indikator 140/5
No.91LL Gastec | 0,05-1 Hydroxylamin fosfat, indikator
TT-010 Oritest 0,5 mg.m” (det. limit)  Purpald®, NaOH 100/6

Cilem c¢lanku je popsat ptipravu, konstrukci a vlastnosti nové vyvinuté detekéni
trubicky ke zjistovani HCHO v ovzdusi. Prostiedek je zalozen na kondenzaci HCHO
s aromatickymi slouc¢eninami, kdy zndmé reakéni schéma s floroglucinolem bylo
modifikovano ndhradou pouzivané koncentrované kyseliny sirové za kyselinu chloristou.
Tato detekeni trubicka je konstrukéné a svymi vlastnostmi vhodna pro chemicky prikaznik.

EXPERIMENTALNI CAST
Chemikalie a zarizeni

Pro pfipravu indikac¢ni néplné byly pouzity tyto chemikalie: floroglucinol dihydrat,
kyselina chloristd 70% (obé Sigma-Aldrich, ¢istota minimalné p.a.). Jako nosi¢ byl pouzit
silikagel (Grace, Némecko) o zrnéni 0,5-0,6 mm s m&mym povrchem 200 m*.g" a 120%
sorp¢ni kapacitou (H,O). Silikagel byl ¢istén varem s kyselinou chlorovodikovou a aktivovan
v susarné pii 130 °C. Pro piipravu ochranné ndpln¢ byl pouzit silikagel stejné kvality a
chlorid véapenaty bezvody (Sigma-Aldrich, 96 %). Jako zkuSebni latka byl pouzit 37% roztok
HCHO ve vodé.

Sklenéné obalové trubice o vnitinim praméru 5 mm, té€snici prvky a rozvodova téliska
dodala spole¢nost Tejas (Jablonec, CR), ktera také vyrobila potiebny podet detekénich
trubicek pro testovani. Kalibrace a srovnavaci testy detekénich trubi¢ek probihaly na
Univerzité obrany Brno, pracovisti Ustavu ochrany proti zbranim hromadného niGeni ve
Vyskové, s vyuzitim zkugebni komory o objemu 617 dm®. K testovani navrzenych detek&nich
trubicek byl pouzit chemicky prikaznik CHP-71 s ptipojenym pratokomérem . K analytické
kontrole koncentrace HCHO ve zkusSebni komoie byla pouzita pumpa BOC Edwards typ
XDS 10-C a spektrofotometr Helios-a Unicam (vSechno UK). Ke srovnavacim testim byly
pouzity detekcni trubicky Dréiger (typ 0,2/a, typ 2/a) s nasdvacim zafizenim Accuro 2000 a
detekéni trubicky Gastec (typ No. 91L) s ruéni pumpickou GV-100S.

Pracovni postupy
Priprava detekcni trubicky

Silikagel byl impregnovéan 1% roztokem floroglucinolu v 70% kyselin€ chloristé. Na
100 g silikagelu bylo spotfebovdno 50 ml impregna¢niho roztoku, ktery byl ptidavan
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postupné po malych davkach za neustdlého michani smési do sypkého stavu. Svétlozluté
zbarvena napln byla skladovana v hermeticky uzaviené sklenéné nddob€ a chranéna pied
piimym slunecnim svétlem.

Ochranna napli byla piipravena impregnaci silikagelu nasycenym vodnym roztokem
chloridu vépenatého. Na 100 g silikagelu bylo pouzito 100 ml impregnacéniho roztoku.
Ziskana hmota byla suSena v susarné pii teploté 110 °C do zbytkové vlhkosti maximalné 2 %.

Do sklenéné trubice byla nasypana indika¢ni napli o optimalni vySce 20 mm a
ochranna népln vysokd 10 mm. Ob€ naplné byly vzijemné oddéleny a proti pohybu a
piesypani zajistény inertnimi a pratok vzduchu umoznujicimi sklenénymi hranolky a zatkami
z nerezavéjici oceli. Sklenénd trubice byla na zavér hermeticky uzaviena zatavenim.

Testovani detekcnich trubicek

Kalibrace detek¢nich trubi¢ek a jejich porovnani se zndmymi prostiedky bylo
provedeno ve zkusebni komote, v niz byly pfipraveny rizné koncentrace HCHO. Zkusebni
plyn byl generovan zahiivanim odméfeného mnozstvi vodného roztoku formaldehydu na
topném telese pii teplote 60 °C. Skutecna koncentrace plynného HCHO v komote byla
stanovena spektrofotometricky metodou zaloZenou na kondenzaci s acetylacetonem [13]. Pri
testovani detekcnich trubicek byl kontaminovany vzduch odebiran chemickym prikaznikem
s rychlosti pritoku 1 Lmin™'. Délka a intenzita zabarveni indika&ni vrstvy byla vyhodnocena
vizualn€. Soucasné¢ byly provedeny srovnavaci testy s vybranymi komeréné vyrabénymi
detekénimi trubickami.

VYSLEDKY A DISKUSE

Radou predb&znych pokust bylo zjiiténo, Ze &inidla, jejichz uéinek je zaloZen na
kondenzaci aromatickych slou¢enin s HCHO, lze vyznamnym zptusobem upravit nahradou
koncentrované kyseliny sirové 70% kyselinou chloristou. Cinidla s kyselinou chloristou jsou
pii zachovani svych analytickych vlastnosti stabilnéj$i. Ukdzalo se, Ze jsou vhodnd také k
ptipravé néplni do detekénich trubicek ke zjistovani HCHO v ovzdusi. Moznosti aplikace
kyseliny chloristé byly ovéfeny na systému silikagel - floroglucinol — kyselina chlorista, ktery
v ptitomnosti plynného HCHO poskytuje charakteristické oranzové zabarveni zplsobené
vznikem chinoidni formy bis(2,4,6-trihydroxyfenyl)methanu podle reakéniho schématu:

OH OH HO
HCIO,
HCHO + 2 — Ho CH, OH
-H,0
HO OH
OH  HO
OH  HO HO
HCIO,
HO CH, OH —— © CH OH
-H,0
OH  HO OH  HO
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Zpiisob vyhodnoceni

Oranzové zabarveni na indika¢ni ndplni se objevuje prakticky okamzité. Zpusob
vyhodnoceni je zalozen na odectu délky barevné zony indikac¢ni néapln€, ktera je umeérna
koncentraci HCHO v ovzdusi. Celo barevné zoény, rozhrani mezi zreagovanou a
nezreagovanou indikacni naplni, je vyrazné. Rozmyti Cela je minimalni, v testovanych
podminkach prakticky zanedbatelné. Vzhledem ke kratké indikacni vrstvé je pro
vyhodnocovani vhodné pouzivat ptilozeny barevny etalon.

Mez detekce, mérici rozsah, citlivost stanoveni

Detekéni limit je 4 pg HCHO, to je koncentrace 4 mg.m™ pii odb&ru 1000 cm’
vzduchu nebo 1 az 2 mg.m™ pfi odbéru 3000 cm® chemickym prikaznikem. Doporugeny
rozsah méfeni piipravenymi detekénimi trubidkami ¢ini 2 aZz 60 mg.m™, coz odpovida
piiblizn¢ detekcni trubicce 2/a Driager. Vysledky testovani navrzenych detek¢nich trubicek a
jejich porovnani s nékterymi komeréné dostupnymi detekénimi trubickami uvadi tabulka 2.

Citlivost detekce HCHO je pfiblizn¢ dana faktorem proporcionality K, ktery vyjadiuje
délku barevné zény na jednotkové mnozstvi formaldehydu podle vztahu K=d/c.V, kde d je
délka barevné zény (mm), c¢ je koncentrace formaldehydu (mg.m™) a Vje objem
analyzovaného vzduchu (m?). Zavislost délky barevné zony na koncentraci HCHO vSak neni
linearni, protoze je ovlivnéna rychlosti proudéni vzduchu trubi¢kou, mnozstvim zachyceného
plynu, kapacitou indikacni népln¢ a dal§imi faktory. Stfedni hodnoty faktoru proporcionality
novych a nekterych komeréné dostupnych detekénich trubicek na HCHO uvédi tabulka 3.
Tato tabulka také uvadi porovnani odporu, tlakové ztraty, jednotlivych detekcnich trubicek pfti
rychlosti priitoku vzduchu 1 L.min™.

Tabulka 2. Vysledky testovani detek¢nich trubic¢ek na pritomnost HCHO.

Mnozstvi HCHO Koncentrace HCHO Koncentrace HCHO Délka zabarvené zony
vloZené do komory, v komote zjisténa zjiSténa srovnavacimi nové trubicky, mm
mg spektrofotometricky, trubickami,
mg.m'3 mg.m'3
4 3.1 4 3
8 5,6 6 4
12 8,1 8 6
16 11,4 12 8
20 13,8 16 10
40 29.9 32 12
80 58,5 - 14

Tabulka 3. Porovnani citlivosti (faktort proporcionality) a odporu navrhované detekéni
trubicky ke zjistovani HCHO s nékterymi komercné vyrabénymi detekénimi trubickami.

Trubicka | Faktor proporcionality K, Odpor (tlakova ztrata), kPa
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mm.mg'1
0,2/a Dréager 5000 9,5
2/a Drager 3500 3,5
No.91L Gastec 16 000 >20
Nova 220 1,5

Rusive vlivy a selektivita

Podobné zabarveni jako formaldehyd mohou vyvolat i nckteré jiné chemické
slouceniny, naptiklad acetaldehyd, akrolein nebo spalné produkty benzinovych a naftovych
motorl. S oxidem dusicitym vznikd pravdépodobné nitroso-derivat floroglucinolu, ktery je
zluty. Optimalni relativni vlhkost vzduchu je 40 az 75%, vys$i hodnoty se projevi vznikem
zlutého zabarveni piesahujiciho oranzovou indika¢ni zénu. Omezit pusobeni rusivych vlivl a
zvysit selektivitu méfeni Ize zaClenénim ochranné naplné do detekéni trubicky. Ochranna
napli, CaCl, imobilizovany na silikagelu, zajistuje Cisténi analyzovaného vzduchu, zachyt
vodni pary a celkovou mensi zavislost na vnéjSich klimatickych podminkach.

Stabilita naplné a Zivotnost detekcni trubicky

Indikac¢ni néapln, kterda je ulozend ve sklenéné a hermeticky uzaviené nadobé, je
stabilni. V detekéni trubicce se této stability dosdhne pouzitim tésnicich a vymezovacich
prvkl vyrobenych z inertnich materiald, jako je sklo, sklenéna vldkna nebo nerezavéjici ocel.
Zivotnost, pouzitelnost detekéni trubi¢ky pii skladovani pii teplotach kolem 4 °C bez ptistupu
pfimého slunecniho zafeni je minimalné 6 mésicti. Skutecnd Zivotnost za riznych teplotnich
podminek bude stanovena dal$im testovanim v ptlro¢nich intervalech.

ZAVER

Navrhovana detekéni trubicka je vhodna zejména k ziskani rychlé a dostatecné piesné
informace o vyskytu HCHO v ovzdusi, napt. v podminkach mimotadnych udalosti spojenych
sjeho tUnikem do okolniho prostiedi. Detekéni trubicka je kompatibilni s chemickym
prikaznikem CHP-71, ktery je ve vybavé specidlnich jednotek Hasi¢ského zachranného sboru
a ve vyzbroji Armady CR. Je rovnéz plné kompatibilni s nové vyvinutym chemickym
priakaznikem CHP-05.
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Summary

Preparation, construction and properties of detector tube for determination of
formaldehyde in air is described. Indication zone of tube contains silicagel, impregnated with
phloroglucinol, which is dissolved in concentrated perchloric acid. Evaluation is visual -
length of coloured zone correlates to formaldehyde concentration in air. Working range of the
detection tube is 2-60 mg/m>. The tube is suitable for on-field use, and also for emergency
situations related with formaldehyde leakage to environment. The tube is compatible with
chemical detectors established in Czech Army and Department of Fire and Rescue Service
Czech Republic.
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