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Streszczenie

Akrylan etylu jest bezbarwna ciecza o ostrym, wodowe narazenie na akrylan etylu moze
gryzacym zapachu, powszechnie stosowana w  by¢ przyczyna podraznierr: skory, oczu i bton
przemysle: chemicznym, widkienniczym, skérza-  Sluzowych drég oddechowych. Miedzynaro-
nym, papierniczym, farmaceutycznym i kosme- dowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC)
tycznym. Stosowana jest takze do produkcji:  zaklasyfikowata akrylan etylu do grupy
tworzyw sztucznych, wiodkien syntetycznych, zwigzkéw prawdopodobnie rakotwérczych
gumy syntetycznej, klejow, farbi lakieréw. Za-  dlaludzi (grupa 2.B).

I Publikacja opracowana na podstawie wynikow II etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa
i warunkéw pracy”, finansowanego w latach 2011-2013 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze
srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czulej
metody oznaczania stezen akrylanu etylu w
srodowisku pracy w zakresie 1/10 + 2 wartosci
NDS zgodnie z wymaganiami zawartymi w
normie europejskiej PN-EN-482.

Badania wykonano technikg kapilarnej chroma-
tografii gazowej przy zastosowaniu chromato-
grafu gazowego Hewlett Packard model 6890
wyposazonego w: detektor plomieniowo-joni-
zacyjny (FID), automatyczny dozownik prébek i
komputer z programem sterowania i zbierania
danych (ChemStation) oraz kolumne analitycz-
ng ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x 0,5 um.

Metoda polega na: adsorpcji akrylanu etylu na
weglu aktywnym, ekstrakcji zatrzymanego
zwiazku mieszaning disiarczku wegla i metano-
Iu (95: 5) oraz chromatograficznym oznaczeniu
ekstraktu przy zastosowaniu detektora plomie-
niowo-jonizacyjnego. Wspodlczynnik desorpcji
akrylanu etylu z wegla aktywnego wynosi
102,2%. Proébki powietrza do oznaczeni akrylanu
etylu pobrane na wegiel aktywny przechowy-

wane w lodéwce sa trwale przez dwadziescia
dni. Zastosowanie do rozdzialéw chromatogra-
ficznych kolumny ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x
0,5 um pozwala na selektywne oznaczenie akry-
lanu etylu w obecnosci zwiazkéw wspolwyste-
pujacych. Metoda jest liniowa (r = 0,999) w za-
kresie stezen 0,01 +0,4 ug/ml, co odpowiada
zakresowi 1 + 40 mg/m? dla prébki powietrza o
objetosci 10 1. Granica oznaczalnosci metody
wynosi 0,85 pg/ml.

Metoda analityczna umozliwia selektywne
oznaczenie akrylanu etylu w powietrzu na stano-
wiskach pracy w zakresie stezeri 1 + 40 mg/m?
(1/20 + 2 wartoséci NDS). Metoda charakteryzuje
sie dobra precyzja i doktadnoscia, spelnia wyma-
gania zawarte w normie europejskiej PN-EN 482
dla procedur dotyczacych oznaczania czynni-
kéw chemicznych.

Opracowana metoda oznaczania akrylanu etylu
zostala zapisana w postaci procedury analitycz-
nej, ktéra zamieszczono w Zalaczniku.

Summary

Ethyl acrylate is a colorless liquid with a sour,
pungent odor. It is widely used in chemical,
textile, leather, paper and pharmaceutical indus-
tries in manufacturing synthetic fibers, synthetic
rubber, paints, lacquers and pharmaceuticals.
Occupational exposure to ethyl acrylate can
cause irritation of eyes, skin and respiratory
system. International Agency for Research on
Cancer (IARC) classified ethyl acrylate as a
compounds possibly carcinogenic to humans
(Group 2B).

The aim of this study was to develop and vali-
date a sensitive method for determining concen-
trations of ethyl acrylate in workplace air in the
range from 1/10 to 2 MAC values, in accordance
with the requirements of Standard PN-EN 482.
Studies were performed using capillary gas
chromatography (GC). A 6890 Hewlett-Packard
gas chromatograph equipped with a flame ioni-
zation detector (FID), ZB-WAX 60 m x 0.32 mm
x 0.5 pm analytical column, autosampler and
ChemStation software was used for chromato-
graphic separations.

The method is based on the adsorption of ethyl
acrylate on charcoal, desorption with a mixture
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of carbon disulfide and methanol (95: 5) and gas
chromatographic analysis of the resulting solu-
tion. Extraction efficiency of ethyl acrylate from
charcoal was 102.2%. Samples of ethyl acrylate
can be stored in a refrigerator for up to 20 days.
The use of a ZB-WAX 60 m x 0.32 mm x 0.5 um
capillary column enabled selective determina-
tion of ethyl acrylate in a mixture of other com-
pounds. This method is linear (r = 0.999) within
the investigated working range 0.01 - 0.4 ng/ml,
which is equivalent to air concentrations from
1 to 40 mg/m3 for a 10-L air sample. The limit of
quantification (LOQ) is 0.85 pg/ml.

The analytical method described in this paper
enables selective determination of ethyl acrylate
in workplace air in the presence of other com-
pounds at concentrations from 0.01 mg/m3
(1/20 MAC value). The method is precise, accu-
rate and it meets the criteria for procedures for
measuring chemical agents listed in EN 482: 2006.
The method can be used for assessing occupa-
tional exposure to ethyl acrylate and associated
risk to workers’ health. The developed method
of determining ethyl acrylate has been recorded
as an analytical procedure (see Appendix).
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WPROWADZENIE

Akrylan etylu jest bezbarwng cieczg o ostrym,
gryzacym zapachu. Prég wyczuwalnosci za-
pachu wynosi 0,001mg/m®. Zwigzek ten roz-
puszcza si¢ w: wodzie, alkoholu i eterze.

Akrylan etylu jest otrzymywany w wyniku
kilkuetapowego procesu utlenienia propylenu,
w ktorym powstajaca w pierwszym etapie
akroleina jest nastepnie utleniana do kwasu
akrylowego, ktory reagujac z etanolem tworzy
akrylan etylu. Innym sposobem otrzymywania
tego zwigzku jest zmodyfikowany proces
Reppe, w ktorym zwigzek otrzymuje si¢ na
drodze reakcji acetylenu z tlenkiem wegla w
obecnosci etanolu lub w reakcji tlenku wegla i
wody w obecnosci halogenkdéw niklu.

Akrylan etylu jest powszechnie stosowany w
takich galeziach przemystu, jak: chemiczny,
wiokienniczy, skorzany, papierniczy, farmaceu-
tyczny i kosmetyczny, a takze jest wykorzysty-
wany do produkcji: tworzyw sztucznych, wio-
kien syntetycznych, gumy syntetycznej, klejow,
farb i lakierow. Zwiazek jest rowniez stosowany
do impregnacji: tworzyw sztywnikowych, tka-
nin dekoracyjnych, wykltadzin podlogowych i
papieru.

Akrylan etylu tatwo si¢ wchtania do orga-
nizmu czlowieka przez uklad pokarmowy
i oddechowy w postaci par oraz w niewielkim
stopniu na drodze bezposredniego kontaktu ze

skora. Kontakt z akrylanem etylu o wysokich
stezeniach moze by¢ przyczyna podraznien:
skory, oczu i blon $luzowych drog oddecho-
wych. Narazenie na ten zwigzek moze row-
niez powodowa¢ uszkodzenia takich narza-
déw wewnetrznych, jak: pluca, watroba, serce
i nerki (So¢ko, Czerczak 2005). Miedzynaro-
dowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC)
zaklasyfikowala akrylan etylu do grupy 2.B,
czyli do zwigzkéw prawdopodobnie rako-
tworczych dla ludzi (IARC 2014), natomiast
Amerykanska Konferencja Rzadowych Hi-
gienistow Przemystowych (ACGIH) zaklasy-
fikowata go do grupy A4, czyli do zwigzkow
niesklasyfikowanych jako rakotworcze dla
ludzi (ACGIH 2013). W Unii Europejskiej nie
klasyfikuje si¢ akrylanu etylu pod wzgledem
dziatania rakotworczego.

Klasyfikacje oraz oznakowanie akrylanu
etylu, zgodne z tabelg 3.1. zalacznika VI do
rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r. w
sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchy-
lajacego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE
oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr
1907/2006, zwanego rozporzadzeniem CLP
(Dz. Urz. UE z dnia 31.12.2008 r.) przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Klasyfikacja i oznakowanie akrylanu etylu zgodnie z obowigzujacymi aktami prawnymi
gﬁ;ﬁg&iﬂz Akrylan etylu
Acute Tox. toksycznos¢ ostra (pokarmowa, oddechowa, naskdrna; kategoria 4.)
Eye irrit. 2 dziala draznigco na oczy (kategoria 2.)
Skin Irrit. 2 dziata draznigco na skore
Skin sens. 1 dziatanie uczulajace (uktad oddechowy, skora; kategoria 1.)
Flam lig. substancja ciekta tatwopalna
STOT SE 3 toksyczne dziatanie na narzady krytyczne przy narazeniu jednorazowym (kategoria 3.)
H225 wysoce tatwopalna ciecz i pary
H302 dziata szkodliwie po polknigciu
H312 dziata szkodliwie w kontakcie ze skora
H315 dziata draznigco na skore
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cd. tab. 1.
gﬁ;ﬁg&iﬂz Akrylan etylu
H317 moze powodowac reakcje alergiczng skory
H319 dziata drazniaco na oczy
H332 dziata szkodliwie w nastgpstwie wdychania
H335 moze powodowac podraznienia drég oddechowych

Warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) podana w rozporzadzeniu ministra
pracy i polityki spolecznej z dnia 6.06.2014 r.
dla akrylanu etylu wynosi 20 mg/m®, a war-
tos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) 40 mg/m?® (DzU 2014,
poz. 817).

Zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie europejskiej PN-EN-482:2012 metoda ana-
lityczna stosowana do oznaczania stezen danego

zwigzku w powietrzu na stanowiskach pracy
powinna by¢ zwalidowana dla zakresu od 1/10
obowigzujacej wartosci najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia (NDS). Obowiazujaca w Pol-
sce norma PN-78/Z-04113.02 umozliwia ozna-
czanie tego zwigzku na poziomie 1/4 wartosci
NDS, dlatego opracowano odpowiednio czulg i
selektywna metode oznaczania akrylanu etylu w
powietrzu na stanowiskach pracy.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano: chromatograf
gazowy firmy Hewlett Packard model 6890,
wyposazony w detektor plomieniowo-joni-
zacyjny (FID), automatyczny dozownik pro-
bek, komputer z programem sterowania i
zbierania danych oraz kolumne analityczng
ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x 0,5 um. Do
pobierania prébek powietrza wykorzystano
aspiratory niskoprzeplywowe firmy SKC mo-
del 222-4. Ponadto stosowano wage anali-

WYNIKI BADAN 1

Ustalenie warunkéw oznaczania

Na podstawie danych pi$miennictwa ustalono,
ze akrylan etylu moze by¢ oznaczany z zasto-
sowaniem chromatografii gazowej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID), (Burright
1991; Yoon i in. 2003; PN-92-Z-04113/08; US
EPA 2007a; 2007b).
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tyczng do odwazania wzorcow oraz wytrza-
sarke rotacyjng do ekstrakeji akrylanu etylu z
wegla aktywnego.

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano: akrylan etylu
(Fluka), disiarczek wegla (Analityk), metanol
(JT Baker), rurki adsorpcyjne z weglem
aktywnym (100/50 mg, Analityk), a takze
mikrostrzykawki, szkto laboratoryjne itp.

ICH OMOWIENIE

Warunki rozdzialu chromatograficznego
tak dobrano, aby uzyska¢ pik akrylanu etylu
oddzielony od pikdéw substancji wspdtwyste-
pujacych, a takze od rozpuszczalnika. W celu
ustalenia warunkéw umozliwiajacych selek-
tywne oznaczanie akrylanu etylu, przygoto-
wano w roztworze disiarczek wegla: metanol
(95: 5), mieszaning trzech roztworow wzor-



Akrylan etylu. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy
metodq kapilarnej chromatografii gazowej z detekcjq ptomieniowo-jonizacyjng

cowych: akrylanu etylu, akrylanu 2-etylo-
heksylu i kwasu 2-etyloheksanowego o steze-
niu kazdego zwigzku okoto 6 pg/ml. Miesza-
ning poddano analizie chromatograficznej z
wykorzystaniem warunkow podanych w ta-
beli 2. Chromatogram mieszaniny: akrylanu
etylu, akrylanu 2-etyloheksylu i kwasu 2-etylo-
heksanowego przedstawiono na rysunku 1.
Zastosowane warunki oznaczania pozwalaja
na rozdzielenie piku akrylanu etylu od sub-

stancji wspdtwystepujacych oraz od rozpusz-
czalnika, w ktérym przygotowywano wzorce.
Optymalne warunki rozdzialu uzyskano z zasto-
sowaniem chromatografu gazowego Hewlett
Packard wyposazonego w wysokopolarng ko-
lumne kapilarng ZB-WAX o dlugosci 60 m,
srednicy wewnetrznej 0,32 mm, grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,5 pm, stosujac detekcje
ptomieniowo-jonizacyjng (FID).

Tabela 2.
Warunki rozdzialu chromatograficznego akrylanu etylu
Kolumna analityczna ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x 0,5 pm
Parametry rozdziatu chromatograficznego
Czas izotermy poczatkowej 1 min
Temperatura izotermy poczatkowej 35°C
Szybkos¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
Izoterma posrednia 120 °C
Czas izotermy posredniej 5 min
Szybkos¢ przyrostu temperatury 15 °C/min
Izoterma koncowa 230°C
Czas izotermy koncowej 3 min
Cisnienie regulowane automatycznie w trybie stalego przeptywu 30 cm/s
Parametry dozownika typu split/splitless
Objetos¢ dozowanej probki 1l
Temperatura dozownika 250 °C
Split 5:1
Parametry detektora FID
Temperatura detektora 250 °C
Strumien obj¢tosci wodoru 30 ml/min
Strumien obje¢tosci powietrza 300 ml/min
Make-up He 15 ml/min
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Response
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7e+07
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Rys. 1. Chromatogram mieszaniny akrylanu etylu z akrylanem 2-etyloheksylu (2-EHA) oraz kwasem 2-

-etyloheksanowym

Dobér warunkéw pobierania
probek powietrza

Z dostepnych danych pismiennictwa wynika,
ze do oznaczania stezen zwigzkow akrylo-
wych w powietrzu najczesciej stosowanym
medium pochlaniajacym jest wegiel aktywny
(Yoon 2003), dlatego do pobierania probek
powietrza do oznaczen stezen akrylanu etylu
uzywano wypetnionych
dwiema warstwami (100/50 mg) wegla ak-
tywnego z orzecha kokosowego.

rurek  szklanych

Celem zbadania mozliwosci powstania
strat oraz ewentualnego przebicia analizowa-
nej substancji do drugiej warstwy w wyniku
przepuszczania okreslonej objetosci powie-
trza, uzyto rurek sorpcyjnych wypelionych
weglem aktywnym (100/50 mg). Badania
wykonano dla trzech stezen roztwordw wzor-
cowych. Dla kazdego stezenia przygotowano
po sze$¢ rurek, nanoszac na dluzsze warstwy
wegla (100 mg) po 5 pl roztworu wzorcowego
akrylanu etylu o stezeniach: 2; 8 i 40 mg/ml,
co odpowiada: 10; 40 i 200 pg na probke. Po
odparowaniu rozpuszczalnika przepuszczono
przez rurki 10 | powietrza, uzywajac nisko-
przeplywowych aspiratorow indywidualnych
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ze strumieniem objetosci okoto 3 I/h. Wegiel
aktywny z dtuzszej warstwy (100 mg — z na-
niesionym roztworem Wzorcowym) oraz z
krotszej warstwy (50 mg — warstwa bez roz-
tworu wzorcowego) przenoszono oddzielnie
do wial o pojemnosci 2 ml i desorbowano
przez 30 min na wytrzgsarce rotacyjnej za
pomocg 1 ml mieszaniny disiarczku wegla i
metanolu (95: 5). Otrzymane roztwory pod-
dawano analizie chromatograficznej. W celu
sprawdzenia strat podczas aeracji, uzyskane
wyniki poréwnano z wynikami analiz ekstrak-
tow wegla aktywnego, na ktdry naniesiono
wzorce o takich samych stgzeniach i nie pod-
dano aeracji.

Wyniki badania odzysku akrylanu etylu
desorbowanego z wegla aktywnego wskazuja,
iz sorbent ten moze by¢ stosowany do pobie-
rania probek powietrza na stanowiskach pra-
cy. Na podstawie wynikow przeprowadzo-
nych badan wykazano, ze przyjety sposob
pobierania probek powietrza nie powoduje
istotnych strat ilosciowych akrylanu etylu
naniesionego na wegiel aktywny. Wartosci
odzysku dla trzech analizowanych stezen (10;
40 i 200 pg/probke) wynosza odpowiednio:
107,8; 104,73 i 99,9%. Srednia wartosé wspot-
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czynnika odzysku wynosi 102,2% (CV —5,1%).
Nie stwierdzono obecnosci analizowanego
zwigzku w zadnej z probek drugiej warstwy

sorbentu (50 mg). Wyniki badan przedstawio-
no w tabeli 3.

Tabela 3.
Badanie warunkéw pobierania prébek powietrza akrylanu etylu na wegiel aktywny
Pole powierzchni piku : . Srednia wartosé
: N Wspotezynnik X .
Medium Stezenie akrylanu etylu, dzvsk wspolczynnika
pochtaniajace pg/ml rOZtwor © ZXS £ odzysku,
ekstrakt % o
kontrolny %
15,8 115.6
12,9 94.4
14,5 106,1
13,7 13.4 98,0
10 13,6 13,3 97,3 107.8
13,7 13,6 99,5
SD 3,52
Ccr 3,23
434 97,0
48,1 107,5
44,7 46,1 103,1
Wegiel aktywn 45,2 48,1 107,5
¢8 ywny 40 A6 482 107,7 1047
’ 47,2 105.5
SD 4,2
cV 4,0
215,2 100,0
213,9 99,3
217.8 101,2
2134 212,9 98.9
200 2174 216,3 100,5 99.9
215,1 215.1 99,9
SD 0,72
cr 0,75
Sredni wspélezynnik odzysku, Sr, % 102,2
Odchylenie standardowe, S 5,2
Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 5,1

Badanie zakresu stosowania
metody analitycznej

Celem okreslenia zakresu roboczego i zakresu
liniowosci metody sporzadzono roztwor wzor-
cowy roboczy akrylanu etylu o stezeniu 1 mg/ml
w disiarczku wegla. Przygotowano trzy serie po
siedem kolb miarowych o pojemnosci 1 ml, do
ktorych przeniesiono za pomoca mikrostrzy-
kawek po: 0,0; 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2 i
0,4 ml roztworu wzorcowego, kolby uzupet-
niono do kreski disiarczkiem wegla. Calos¢

po wymieszaniu przeniesiono do wial o po-
jemnosci 2 ml, a nastepnie poddano analizie
chromatograficznej.

Z przedstawionych danych wynika, iz za-
lezno$¢ odpowiedzi detektora od stezenia
akrylanu etylu ma charakter liniowy w zakre-
sie 10 + 400 pg/ml. Zaleznos$¢ t¢ mozna opi-
sa¢ rownaniem y = 0,9625x + 2,6053. Wyra-
zony w procentach btad wzgledny CV wynosi
3.3, a wspotczynnik korelacji » dla akrylanu
etylu — 0,9999. Wyniki przedstawiono gra-
ficznie na rysunku 2.
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Akrylan etylu
450 7 0,9625x + 2,6053
y =0, X + 2,
g 2997 R=o0,9990
2 3501 cv=33
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F 300
Q 250
8 200
Z 150
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< 100
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0] 100

200

300
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400 500

Rys. 2. Krzywa wzorcowa akrylanu etylu

Badanie trwalosci prébek akrylanu
etylu pobranych na wegiel aktywny

Celem zbadania trwalosci probek akrylanu etylu
pobranych na rurki sorpcyjne wypetnione we-
glem aktywnym przygotowano trzy serie po
osiemnascie rurek, na ktére na dtuzsze warstwy
(100 mg) naniesiono po 5 pl roztworéow akryla-
nu etylu o stezeniach: 2, 8 i1 40 mg/ml. Po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika rurki szczelnie za-
mknieto, a nastgpnie umieszczono w chtodziar-
ce w hermetycznych pojemnikach. Po: pigceiu,
dziesigciu i dwudziestu dniach przechowywania,
pierwsza warstwe wegla przenoszono do wial o
pojemnosci 2 ml i desorbowano przez 30 min na
wytrzasarce rotacyjnej za pomocg 1 ml miesza-
niny disiarczku wegla i metanolu (95: 5). Wyni-
ki oznaczen poréwnywano z wynikami analiz
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wzorcodw akrylanu etylu o takich samych steze-
niach, desorbowanych z wegla aktywnego w
dniu analizy.

Wyniki badania warunkéw przechowywa-
nia probek przedstawiono na rysunku 3. Uzy-
skane dane wskazuja, ze prébki akrylanu etylu
pobrane na wegiel aktywny, przechowywane
w hermetycznych pojemnikach w chlodziarce
sa trwale przez co najmniej dwadziescia dni.
Po dwudziestu dniach przechowywania pro-
bek na weglu aktywnym stwierdzono dla ana-
lizowanych stezen (10; 40; 200 pg/ml) odpo-
wiednio: 100,5; 95,0 i 100,1% pierwotne;j
ilosci analitu. Srednia warto$¢ wspotezynnika
odzysku akrylanu etylu wynosi 98,5%, a
wspofczynnik zmiennosci CV jest rowny
3,1%.
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Rys. 3. Trwalos¢ probek akrylanu etylu na weglu aktywnym w funkcji czasu

Walidacja

Badanie granicy wykrywalnosci i oznaczalno-
$ci akrylanu etylu przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482:2012. Obliczono odchylenie
standardowe sygnatu tla uzyskanego przez
dziesieciokrotny nastrzyk roztworu ekstrak-
cyjnego, a nastepnie, wykorzystujac zaleznos¢
wskazan detektora FID w funkcji stezenia
akrylanu etylu, obliczono granice wykrywal-
nosci i granice oznaczalnosci metody.

Na podstawie przeprowadzonych badan

— zakres pomiarowy 10 + 400 pg/ml (1 +
40 mg/m? dla probki
powietrza 10 1)

— granica

oznaczalnosci 0,85 pg/ml
— granica

wykrywalnosci 0,26 pg/ml
— wspdtczynnik

desorpcji 102,2%
— wspdtczynnik

korelacji, » 0,9999

— calkowita precyzja

badania 5,36%
otrzymano nastepujace dane walidacyjne: — niepewno$é catkowita
metody 13,2%.
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan opracowano czula i selektywng metode
oznaczania akrylanu etylu w powietrzu na
stanowiskach pracy z wykorzystaniem techni-
ki chromatografii gazowej z detekcja ptomie-
niowo-jonizacyjng. Ustalono sposéb pobiera-
nia probek powietrza:
— rurki sorpcyjne wypelnione dwiema
warstwami wegla aktywnego z orzecha

kokosowego (100/50 mg) zapewniaja
iloSciowe wyodrebnienie akrylanu etylu
z badanego powietrza

— probki przechowywane w chlodziarce sa
trwale przez co najmniej dwadziescia dni.

Dobrano parametry chromatograficznego
oznaczania:
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— do oznaczania wytypowano kolumne
ZB-WAX o dlugosci 60 m, $rednicy
0,32 mm i grubosci filmu fazy stacjo-
narnej 0,5 pm

— do detekcji wytypowano detektor plo-
mieniowo-jonizacyjny,
selektywne oznaczanie akrylanu etylu
w obecnosci substancji wspotwystepu-
jacych, np.: akrylanu 2-etyloheksylu,
kwasu 2-etyloheksanowego.

co umozliwia

Opracowano metode oznaczania akrylanu
etylu w zakresie stezen 10 ~ 400 pg/ml, co
odpowiada zakresowi 1+ 40 mg/m’. Wspot-
czynnik desorpcji akrylanu etylu z wegla ak-
tywnego wynosi 102,2%. Probki powietrza do

oznaczen akrylanu etylu pobrane na wegiel
aktywny przechowywane w lodowce sa trwate
przez dwadziescia dni.

Opracowana metoda oznaczania akrylanu
etylu moze by¢ wykorzystywana przez labora-
toria higieny pracy i stacje sanitarno-epide-
miologiczne do wykonywania pomiardéw ste-
zen tych substancji w powietrzu na stanowi-
skach pracy, w celu oceny narazenia pracow-
nikow i oceny ryzyka zawodowego stwarza-
nego przez t¢ substancje.

Opracowang metode oznaczania akrylanu
etylu w powietrzu na stanowiskach pracy
zapisano w formie procedury analityczne;j,
ktorg zamieszczono w Zalaczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA AKRYLANU ETYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania akrylanu etylu (nr CAS: 140-
-88-5) w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem chromatografii gazowej z detek-
cja plomieniowo-jonizacyjna (FID). Metode
stosuje si¢ podczas badania warunkéw sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stezenie akrylanu etylu, jakie
mozna oznaczy¢é w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonywania oznaczania
opisanych w metodzie, wynosi 1 mg/m®.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania pro-
bek powietrza w srodowisku pracy i interpre-
tacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji akrylanu etylu na
rurki szklane wypeklione dwiema warstwami
(100/50 mg) wegla aktywnego, wyekstraho-
waniu zatrzymanego zwiazku za pomoca mie-
szaniny disiarczku wegla i metanolu (95: 5)
oraz chromatograficznym oznaczeniu ekstrak-
tu przy zastosowaniu detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego.

4. Wytyczne ogblne

4.1. Czysto$¢ odezynnikdw
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-

zy stosowaé odczynniki i substancje wzorco-
we o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami

toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa
si¢ substancji wzorcowych, nalezy wykony-
wac¢ pod sprawnie dziatlajacym wyciagiem
laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory oraz odczynniki nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywac¢ do zaktadow zaj-
mujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory
i materialy

5.1. Akrylan etylu
Stosowaé wg punktu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowaé wg punktu 4.

5.3. Metanol
Stosowaé wg punktu 4.

5.4. Roztwdr do ekstrakeji
Sporzadzi¢ mieszaning disiarczku wegla wg
punktu 5.2. i metanolu wg punktu 5.3. w sto-
sunku 95: 5.

5.5. Roztwdr wzorcowy podstawowy

akrylanu etylu

Odmierzy¢ dokladnie za pomoca mikrostrzy-
kawki 85,06 ul akrylanu etylu wg punktu 5.1,
przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
2 ml, rozpusci¢ w disiarczku wegla wg punktu
5.2.;; 1 ml tak przygotowanego roztworu za-
wiera 40,0 mg akrylanu etylu.
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5.6. Roztwor wzorcowy posredni
akrylanu etylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 5,0 ml od-
mierzy¢ za pomoca mikrostrzykawki wg
punktu 6.4. 125 pl roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.5. Kolbe uzupel-
ni¢ do kreski disiarczkiem wegla wg punktu
5.2. Stezenie akrylanu etylu w tak przygoto-
wanym roztworze wynosi 1 mg/ml.

5.7. Roztwdr wzorcowy roboczy

akrylanu etylu

Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml
odmierzyé za pomocg mikrostrzykawek wg
punktow 6.3. i 6.4. odpowiednio: 0; 0,01;
0,02; 0,04; 0,1 0,2 1 0,4 ml roztworu wzorco-
wego posredniego wg punktu 5.6. i uzupetnicé
do kreski disiarczkiem wegla wg punktu 5.2.
Stezenia akrylanu etylu w tak przygotowa-
nych roztworach wynosza odpowiednio: O0;
10; 20; 40; 100; 200 i 400 pg/ml.

5.8. Wegiel aktywny
Stosowaé wegiel aktywny ze skorupy orzecha
kokosowego o uziarnieniu 0,5 + 1 mm (np.
firmy MERCK). Bezposrednio przed napel-
nieniem rurek pochlaniajacych suszy¢ wegiel
przez 3 h w suszarce w temperaturze 160 °C.
Dla kazdej partii sorbentu nalezy kazdorazo-
wo wyznaczy¢ wspolczynnik desorpcji we-
dhug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy wyposazony
w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID).

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowac kolumng analityczng ZB-WAX 60 m
x 0,32 mm x 0,5 pm.

6.3. Kolby miarowe
Stosowa¢ kolby miarowe o pojemnosci 1,2 i
5 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowaé mikrostrzykawki o pojemnosci: 10;

100

100; 500 i 1000 pl.

6.5. Naczynka szklane (wiale)
Stosowa¢ wiale o pojemnosci 2 ml.

6.6. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssaca, umozliwiajaca pobie-
ranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 8.

6.7. Rurki szklane
Stosowa¢ szklane rurki pochtaniajace o dtugosci
okoto 100 mm, $rednicy wewnetrznej 4 mm, z
przewezeniem na jednym koncu, zamykane
kapturkami z tworzywa sztucznego (np. polie-
tylenu lub polichlorku winylu).

6.8. Wytrzasarka rotacyjna
Stosowac¢ wytrzasarke rotacyjna.

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce szklanej wg punktu 6.7. umiesci¢ na
przewezeniu, w dtuzszej czesci rurki, przegrod-
ke z pianki poliuretanowej lub widkna szklane-
go grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg sor-
bentu wg punktu 5.8., umiesci¢ na nim prze-
grodke, nastepnie wsypa¢ 100 mg sorbentu i
ponownie umiescic¢ przegrodke. Natychmiast po
napelnieniu  rurke zamkna¢ zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie takze gotowych rurek
pochlaniajacych, dostepnych w handlu.

8. DPobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowa¢ zasady zawarte w normie PN-Z-
-04008-7: 2002 (wraz z poOzniejsza zmiang
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004). Za pomoca
pompy wg punktu 6.6. przepusci¢ przez rurke
szklang wg punktu 7. okolo 10 1 powietrza ze
stalym strumieniem objetosci 3,3 1/h. Pobrane
probki powietrza nalezy zabezpieczyé i do
czasu analizy przechowywaé w chlodziarce.
Tak przechowywane probki sg trwate przez
okoto trzy tygodnie.
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9. Parametry rozdzialu
chromatograficznego

Nalezy tak dobra¢ warunki rozdzialu chromato-
graficznego, aby zapewni¢ selektywne oznacza-
nie akrylanu etylu od substancji wspotwyste-

pujacych. W przypadku stosowania kolumny
chromatograficznej wg punktu 6.2., oznaczanie
mozna wykonaé przy zastosowaniu warunkow
podanych w tabeli 1. Podane warunki nalezy
traktowac¢ jako warunki przyktadowe.

Tabela 1.
Warunki rozdzialu chromatograficznego akrylanu etylu
Kolumna analityczna ZB-WAX 60 m x 0,32 mm x 0,5 pm
Parametry rozdziatu chromatograticznego
Czas izotermy poczatkowej 1 min
Temperatura izotermy poczatkowej 35°C
Szybkos¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
Izoterma posrednia 120 °C
Czas izotermy posredniej 5 min
Szybkos¢ przyrostu temperatury 15 °C/min
Izoterma koncowa 230°C
Czas izotermy koncowej 3 min
gri;’,:;e;;l‘i:uregulowane automatycznie w trybie statego 30 em/s
Parametry dozownika typu split/splitless
Objetos¢ dozowanej probki 1ul
Temperatura dozownika 250 °C
Split 5:1
Parametry detektora FID
Temperatura detektora 250 °C
Strumien objetosci wodoru 30 ml/min
Strumien objetosci powietrza 300 ml/min
Make-up He 15 ml/min

10. Sporzadzanie krzywej
WZOorcowej

Do siedmiu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml
wg punktu 6.3. odmierzy¢é za pomoca mikro-
strzykawek wg punktu 6.4. odpowiednio: 0;
0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2 i 0,4 ml roztworu
wzorcowego posredniego wg punktu 5.6. i uzu-
petni¢ do kreski disiarczkiem wegla wg punktu
5.2. Stezenia akrylanu etylu w tak przygotowa-
nych roztworach wynosza odpowiednio: 0; 10;
20; 40; 100; 200 i 400 ug/ml. Po doktadnym
wymieszaniu roztwory przenies¢ do wial o po-
jemnosci 2 ml, szczelnie je zamknaé, a nastep-
nie podda¢ analizie chromatograficzne;.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcows, odkladajac
na osi odcietych zawartos¢ akrylanu etylu, a
na osi rzgdnych — warto$¢ pola powierzchni
(wysokosci) piku tego zwigzku.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébek powietrza kazda warstwe
wegla aktywnego nalezy ekstrahowaé od-
dzielnie w wialach o pojemnosci 2 ml wg
punktu 6.5. za pomocg 1 ml roztworu ekstrak-
cyjnego wg punktu 5.4. na wytrzasarce rota-
cyjnej wg punktu 6.8. Roztwory poddaé anali-
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zie chromatograficznej. W przypadku probek,
ktorych wartosci pol powierzchni analizowa-
nych pikow przekraczaja zakres roboczy me-
tody, nalezy wykona¢ powtdrne oznaczanie,
rozcienczajac dodatkowo probke. Dodatkowe
rozcienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach.

12. Wyznaczanie wspodlczynnika
desorpcji

W celu zbadania odzysku akrylanu etylu z
wegla aktywnego przygotowaé trzy serie po
szes¢ wial o pojemnosci 2 ml, do ktorych
wsypa¢ po 100 mg wegla aktywnego wg
punktu 5.8. Na wegiel nanie$s¢ za pomoca mi-
krostrzykawki po 5 pl roztworéw wzorcowych
akrylanu etylu o stezeniach: 2; 8 i 40 mg/ml,
co odpowiada stezeniom: 10; 40 i 200 pg w
probcee.
zwigzek wymy¢ 1 ml mieszaniny disiarczku

Po odparowaniu rozpuszczalnika
wegla i metanolu (95: 5) przez 30 min na wy-
trzasarce rotacyjnej. Po tym czasie probki
podda¢ analizie chromatograficznej. Uzyska-
ne wysokosci pdl powierzchni probek porow-
na¢ z polami powierzchni roztworéow wzor-
cowych akrylanu etylu o identycznych steze-
niach.

Wspolezynnik desorpcji dla akrylanu etylu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

g=La=Po ,
Py
w ktorym:

P, — srednia powierzchnia piku akrylanu
etylu z chromatograméw roztworu
po desorpcji, wedlug wskazan inte-
gratora,

P, — srednia powierzchnia piku o czasie

retencji akrylanu etylu z chromato-
gram6w roztworu kontrolnego, we-

dlug wskazan integratora,
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P, — $rednia powierzchnia piku akrylanu
etylu z chromatograméow roztwordéw
porownawczych, wedlug wskazan

integratora.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspol-
czynnika desorpcji dla akrylanu etylu (67 )
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci. Roznice migdzy wynikami a wartoscia
Srednig nie powinny by¢ wieksze niz £5% tej
warto$ci. Wspodlezynnik desorpcji
zawsze wyznacza¢ dla kazdej nowej partii

nalezy
sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

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

Y= (i + m2) - 1000 ’
V.d

w ktorym:

m; — masa akrylanu etylu w roztworze
znad dtuzszej warstwy sorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mi-
ligramach,

m> — masa akrylanu etylu w roztworze

znad krétszej warstwy sorbentu od-

czytana z krzywej wzorcowej, w mi-

ligramach,

V- objetosé powietrza przepuszczonego
przez rurke pochtaniajaca, w me-
trach szesciennych,

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika
desorpcji oznaczona wg punktu 12.
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf ga-
zowy firmy Hewlet Packard model 6890 wypo-
sazony w: detektor plomieniowo-jonizacyjny
(FID), automatyczny dozownik probek oraz
komputer z programem sterowania i zbierania
danych.
Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 1 + 40 mg/m® (dla
probki  powietrza
10 1)

— granica oznaczania
ilosciowego, Xoa 0,85 pg/ml

— granica

wykrywalnosci, Xg 0,26 png/ml

— wspdlczynnik korelacji,

charakteryzujacy
liniowos¢ krzywej
WZOorcowej, v 0,9999

— calkowita precyzja

badania, V. 5,36%

— niepewno$¢ catkowita

metody 13,2.
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