Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2017, nr 1(95), s. 73-85

Buta-1,3-dien

DOI: 10.5604/01.3001.0011.5833

Metoda oznaczania w powietrzu
na stanowiskach pracy!

1,3-Butadiene

Determination in workplace air

Numer CAS: 106-99-0

Stowa kluczowe:

dr JOANNA KOWALSKA

e-mail: jokow@ciop.pl

Centralny Instytut Ochrony Pracy -
Panistwowy Instytut Badawczy
00-701 Warszawa

ul. Czerniakowska 16

buta-1,3-dien, czynnik rakotwoérczy, metoda analityczna, metoda

chromatografii gazowej, powietrze na stanowiskach pracy.

Keywords:

1,3-butadiene, carcinogen, determination method, gas chromatographic

analysis, workplace air.

Streszczenie

Buta-1,3-dien jest bezbarwnym gazem o tagod-
nym, aromatycznym zapachu produkowanym
na calym $wiecie na znaczng skale przemystowa.
Celem pracy bylo opracowanie i walidacja me-
tody oznaczania buta-1,3-dienu w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania buta-1,3-dienu
polega na: przepuszczeniu powietrza zawierajg-
cego buta-1,3-dien przez rurke pochlaniajaca za-
wierajaca dwie warstwy wegla aktywnego
(200/50 mg), desorpcji disiarczkiem wegla i ana-
lizie otrzymanego roztworu z wykorzystaniem
techniki chromatografii gazowej z detekcja plo-
mieniowo-jonizacyjng (GC-FID).

Do analizy chromatograficznej stosowano
kolumne Rtx-5ms o diugosci 60 m, Srednicy
wewnetrznej 0,32 mm i o grubosci filmu 0,25 pm.
Opracowana metoda jest liniowa w zakresie ste-
zen 0,98 + 19,6 pg/ml, co odpowiada zakresowi
0,22 + 4,36 mg/m?3 dla probki powietrza o obje-
tosci4,51.

Zastosowana metoda pobierania prébek umozli-
wia ilociowe zatrzymanie analitéw podczas
przepuszczania badanego powietrza przez rurke
pochlaniajaca. Opracowana metoda analityczna
umozliwia oznaczanie buta-1,3-dienu w powie-
trzu na stanowiskach pracy w obecnosci substan-
cji wspoétwystepujacych. Metoda charakteryzuje
sie dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wyma-
gania zawarte w normie europejskiej PN-EN 482

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw
pracy”, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy

i Polityki Spotecznej.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy —

Panstwowy Instytut Badawczy.
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dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw
chemicznych. Metoda moze by¢ wykorzystana
do oceny narazenia zawodowego na buta-1,3-
-dien w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania buta-1,3-dienu
zostala zapisana w postaci procedury analitycz-
nej, ktéra zamieszczono w zataczniku.

Summary

1,3-Butadiene is a colorless gas with a mild,
aromatic odor. It is produced worldwide on a large
industrial scale.

The aim of this study was to develop and validate
a method for determining concentrations of 1,3-
-butadiene in workplace air.

The determination method is based on the
adsorption of 1,3-butadiene on activated charcoal
(200/50 mg sections), desorption with carbon
disulfide and the analysis of the resulting solution
with gas chromatography with flame ionization
detection (GC-FID). A capillary column Rtx-5ms
(60 m x 0.32 mm, i.d. x 0.25 pm film thickness) was
used.

The method is linear within the working range
from 098 pg/ml to 19.6 pg/ml, which is

equivalent to air concentrations from 0.22 to
4.36 mg/m? for a 4.5-L air sample.

The analytical method described in this paper
enables selective determination of analytes in
workplace air in presence of coexisting substances.
The method is precise, accurate and it meets the
criteria for procedures for measuring chemical
agents listed in Standard No. EN 482. The method
can be used for assessing occupational exposure to
1,3-butadiene and associated risk to workers’
health.

The developed method of determining 1,3-
-butadiene has been recorded as an analytical
procedure (see appendix).

WPROWADZENIE

Buta-1,3-dien (butadien) jest substancjg produko-
wang na calym $§wiecie na znaczng skal¢ przemy-
stowa, m.in. w wyniku przerobu frakcji pirolitycz-
nej C4 metoda destylacji ekstrakcyjnej. W Europie
w 2016 roku wyprodukowano 2,227 min ton tej
substancji (Petrochemicals Europe 2017). Buta-
-1,3-dien znajduje zastosowanie do produkcji zy-
wic termoplastycznych, elastomerdéw oraz kauczu-
kéw: butadienowych, styrenowo-butadienowych,
nitrylowych i chloroprenowych. Powstajg z nich,

Tabela 1.

m.in.: obudowy aparatury elektronicznej 1 sprzetu
AGD, opony samochodowe i elementy wnetrz sa-
mochodowych oraz sprzet sportowy, elementy me-
bli, galanteria ozdobna i inne. Buta-1,3-dien jest
takze surowcem do produkcji wielu zwigzkow che-
micznych, m.in.: izoprenu, 1,4-heksadienu, 1,5-cy-
klooktadienu, 1,4-butanodiolu i tetrahydrofuranu
(ECHA 2014; GESTIS 2017, HSDB 2017).
Wybrane wilasciwosci fizykochemiczne buta-1,3-
-dienu przedstawiono w tabeli 1.

Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne buta-1,3-dienu (ECHA 2014; GESTIS 2017; HSDB 2017)

Nazwa parametru

Wiasciwo$ci buta-1,3-dienu

Numer CAS

Numer indeksowy (WE nr 1272/2008)
Wz6r sumaryczny

Masa molowa, g/mol

Gesto$¢ gazu, g/dm® (w temp. 0 °C, 1013 hPa)

106-99-0
601-013-00-X
CsHs

54,091

2,4982
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cd. tab. 1.

Nazwa parametru

Wiasciwosci buta-1,3-dienu

Barwa, zapach
Preznosé gazu, kPa (w temp. 25 °C)

Rozpuszczalnose

Wspoltczynniki przeliczeniowe
(w temp. 25 °C, 1013 hPa)

Wspolczynnik podziatu oktanol/woda, log Kow

Synonimy

Stabilno$¢

bezbarwny gaz o tagodnym, aromatycznym zapachu
273,6

w wodzie (w temp. 20 °C): 735 mg/dm>(HSDB);
1025 mg/dm? (ECHA 2014; GESTIS 2017);
rozpuszczalny w: etanolu, eterze i benzenie;
bardzo dobrze rozpuszczalny w acetonie

1 ppm ~ 2,25 mg/m?
1 mg/m? = 0,45 ppm

1,99

butadien-1,3; dwuwinyl; erytren; erythrene; divinyl
diethylene; erythrene ; 1,3-butadiene; biethylene; biethylene
bivinyl; bivinyl butadiene; divinyl biethylene; divinyl
butadiene; pyrrolylene; vinylethylene

tatwo polimeryzuje pod wptywem ogrzewania lub

w kontakcie z: nadtlenkami, utleniaczami, alkaliami,
chlorkami metali; niekontrolowana polimeryzacja

w zamknietym zbiorniku moze przebiega¢ wybuchowo

Narazenie pracownikow na buta-1,3-dien moze
wystepowaé podczas: produkcji monomeru buta-
-1,3-dienu, produkcji i przetwarzania polimerow
butadienowych, produkcji i stosowania paliw silni-
kowych oraz produkcji innych produktéw che-
micznych (ECHA 2014). Z danych Centralnego
Rejestru o Narazeniu na Substancje, Mieszaniny,
Czynniki lub Procesy Technologiczne o Dziataniu
Rakotworczym lub Mutagennym wynika, ze
w 2015 r. w Polsce byto narazonych na ten zwigzek
958 0s6b i dodatkowo okoto 200 oséb na substan-
cje ropopochodne, ktérych dziatanie rakotwoércze
jest uzaleznione od buta-1,3-dienu. Wedlug
danych  stacji  sanitarno-epidemiologicznych
w 2013 r. nie zanotowano w przemysle polskim na-
razenia pracownikoOw na buta-1,3-dien o stezeniu
wigkszym niz 4,4 mg/m’, czyli przekraczajacym
obowigzujaca wartos¢ NDS.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
buta-1,3-dien zostat zaklasyfikowany w WE
(nr 1272/2008) jako:

- latwopalny gaz (kategoria zagrozenia 1.,
Flam. Gas 1) z przypisanym zwrotem wska-
zujacym rodzaj zagrozenia dla zdrowia:
H220 — skrajnie tatwopalny gaz

- substancja rakotworcza (kategoria zagroze-
nia 1.A, Carc. 1A) z przypisanym zwrotem

wskazujacym rodzaj zagrozenia dla zdro-
wia: H350 — moze powodowac raka

- substancja mutagenna (kategoria zagrozenia
1.B, Muta. 1B) z przypisanym zwrotem
wskazujacym rodzaj zagrozenia dla zdrowia:
H340 — moze powodowa¢ wady genetyczne.

Obowiazujaca w Polsce wartos¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) wynosi dla buta-
-1,3-dienu — 4,4 mg/m?® (DzU 2017, poz. 1348), ale
Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych
Miegdzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN Czyn-
nikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
Pracy przedstawit propozycje mniejszej wartosci
NDS dla buta-1,3-dienu wynoszacej 2,2 mg/m’
(Koradecka, Skowron 2016). Dlatego konieczne
bylo opracowanie metody analitycznej dostosowa-
nej do mniejszej wartosci dopuszczalnej stgzenia
W powietrzu na stanowiskach pracy.

Do oznaczania stezen buta-1,3-dienu w po-
wietrzu najczgsciej jest wykorzystywana chroma-
tografia gazowa (GC) jako technika analityczna
(Hendricks 1985; Lunsford, Gagnon 1994; PN-Z-
-04438:2011; Sakuraiiin. 2013). Wedlug metody
OSHA nr 56 (Hendricks 1985) buta-1,3-dien
(3 litry) jest pobierany za pomocg rurek wypehio-
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nych weglem aktywnym z naniesionym 4-zert-bu-
tylokatecholem. Zaadsorbowany buta-1,3-dien
desorbowano disiarczkiem wegla. Buta-1,3-dien
oznaczano z zastosowaniem chromatografii gazo-
wej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng (GC-
-FID) w zakresie stezen 1,33 + 4,42 mg/m’.
W metodzie NIOSH nr 1024 (Lunsford, Gagnon
1994) do pobierania probek powietrza zawieraja-
cego buta-1,3-dien stosowano dwie rurki pochta-
niajace wypehione weglem z orzecha kokoso-
wego (400 i1 200 mg) polaczone szeregowo. Po
pobraniu powietrza, probki desorbowano dichlo-
rometanem i analizowano z zastosowaniem GC-
FID. Oznaczany zakres stezen tej metody wynosi
0,04 + 220 mg/m? dla prébki powietrza o obje¢to-
$ci251.

Przedstawiona w polskiej normie PN-Z-
-04438:2011 metoda oznaczania buta-1,3-dienu

W powietrzu na stanowiskach pracy polega na: ad-
sorpcji buta-1,3-dienu na weglu aktywnym, desorpcji
substancji disiarczkiem wegla i analizie otrzymanego
roztworu metoda chromatografii gazowej. Najmniej-
sze stgzenie buta-1,3-dienu, jakie mozna oznaczy¢ tg
metoda, wynosi 0,44 mg/m?> (co stanowi jedng piata
zaproponowanej nowej wartosci NDS).

Niewystarczajaca oznaczalno$¢ tej metody byla
powodem opracowania nowej metody, pozwalaja-
cej oznaczy¢ zawarto$¢ buta-1,3-dienu w powietrzu
na stanowiskach pracy na poziomie 1/10 propono-
wanej wartosci NDS, tj. na poziomie 0,22 mg/m’>.

W artykule przedstawiono nowa metode¢ ozna-
czania buta-1,3-dienu, ktora umozliwi oznaczanie
stezen tej substancji w powietrzu na stanowiskach
pracy w zakresie od 1/10 do 2 wartoéci NDS, tj. od
0,22 do 4,4 mg/m°.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: buta-1,3-dien w toluenie (roztwor 20-procen-
towy), disiarczek wegla, styren (Sigma-Aldrich,
Niemcy), 1,2:3,4-diepoksybutan (Fluka, Niemcy),
benzen, toluen (J.T. Baker, Holandia), etanol
(POCH, Polska), acetonitryl, heksan (Merck,
Niemcy), 4-winylocykloheksen, o-ksylen, m-ksy-
len i p-ksylen (Riedel de Haen, Niemcy).

W celu optymalizacji sposobu pobierania probek
powietrza, desorpcji analitdw oraz walidacji metody
analitycznej przygotowano roztwory buta-1,3-dienu
w disiarczku wegla o stezeniach: 3,458, 1,894
1 0,4 mg/ml oraz roztwory do wyznaczenia krzywej
kalibracyjnej o stezeniach 0,98 + 19,6 ng/ml.

Do pobierania probek powietrza stosowano
rurki pochtaniajace zawierajgce dwie warstwy we-
gla aktywnego: 100 i 50 mg oraz 200 i 50 mg
(Z.U.P. Analityk, Polska).

Do badan stosowano odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a., a takze szkto laboratoryjne, tj.:
kolby miarowe, pipety, naczynka do desorpcji.
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Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
firmy Hewlett-Packard model HP 6890 z elektro-
nicznym integratorem oraz z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym (FID). Do sterowania proce-
sem oznaczania i zbierania danych zastosowano
oprogramowanie ChemStation.

Rozdziat chromatograficzny mieszaniny sub-
stancji przeprowadzono na kolumnie chromatogra-
ficznej Rtx-5ms o dlugosci 60 m, $rednicy we-
wnetrznej 0,32 mm z poli(5%-difenylo-95%-dime-
tylosiloksanem o grubosci filmu 0,25 um (Restek,
USA).

Do pobierania probek powietrza zawieraja-
cych buta-1,3-dien wykorzystano aspiratory Gilian
LFS-113 (Sensidyne, USA). Do odwazania wzor-
cOW stosowano wag¢ analityczng Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania
chromatograficznego

Sprawdzono, ze w warunkach oznaczania chromato-
graficznego podanych w normie PN-Z-04438:2011
buta-1,3-dien moze by¢ oznaczany w obecnosci: eta-
nolu, acetonitrylu, disiarczku wegla, heksanu, ben-
zenu, toluenu, 1,2,3,4-diepoksybutanu, 4-winylocy-
kloheksenu, m-, p- i - o-ksylenu oraz styrenu (rys. 1.).
W wyniku przeprowadzonych badan ustalono naste-
pujace warunki oznaczania chromatograficznego:
— kolumna kapilarna Rtx-5ms usieciowang
5% difenylo-95%dimetylopolisiloksanem
o dlugosci 60 m i $rednicy wewnetrznej
0,32 mm, o grubosci filmu 0,25 pm
— temperatura kolumny programowana:
— temperatura

poczatkowa 45 °C (3 min)

— przyrost
temperatury 15 °C/min
- temperatura
koncowa 125 °C (3 min),
— temperatura
dozowania 120 °C
- temperatura detektora
FID 250 °C
— natezenie przeplywu
strumienia
gazu nosnego (hel) 1,5 ml/min
— natezenie przepltywu
strumienia wodoru 40 ml/min
— natezenie przeplywu
strumienia powietrza 450 ml/min
- dozowanie probki 2 pl.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego buta-1,3-dienu i substancji wspolwystepujacych. Kolumna Rtx-5ms, tempera-
tura kolumny programowana, detektor FID, pik o czasie retencji: 3,075 min — buta-1,3-dien; 3,198 min — etanol; 3,285 min —
acetonitryl; 3,659 min — disiarczek wegla; 3,914 min — heksan; 4,572 min — benzen, 6,134 min — toluen, 6,668 min — 1,2,3,4-
-diepoksybutan; 7,290 min — 4-winylocykloheksen; 7,909 min — m- i p-ksylen; 8,285 min — o-ksylen i styren

Pobieranie probek powietrza

W celu wykonania badan pochtaniania buta-1,3-
-dienu z powietrza zestawiono uktad sktadajacy si¢
z: pipety gazowej, rurki pochtaniajgcej zawierajg-
cej dwie warstwy wegla aktywnego, pompy ssacej

o regulowanym i kontrolowanym za pomoca rota-
metru strumieniu objetosci.

Przebadano mozliwo$¢ zastosowania gotowych
rurek pochtaniajacych zawierajacych 100 i 50 mg
wegla aktywnego. Do pipety gazowej wprowa-
dzano za pomocg mikrostrzykawki 10 ul roztworu
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buta-1,3-dienu w disiarczku wegla o stezeniu
3,458 mg/ml, co odpowiadato 0,0345 mg badanej
substancji. Przepuszczano 3 1 powietrza ze statym
strumieniem objetosci 50 ml/min.

Po zakonczeniu pochlaniania przeprowadzono
desorpcje z dhuzszej warstwy wegla aktywnego
i oddzielnie z krotszej warstwy kontrolnej. Krotsza
warstwa kontrolna w rurce pochtaniajacej shuzy do
sprawdzenia poprawnosci procesu pochtaniania,
ktory powinien nastgpi¢ w pierwszej, dtuzszej war-
stwie z wydajnoscig wicksza niz 90%. Do desorp-
cji stosowano 1 ml disiarczku wegla. Po 30 min
wytrzgsania wykonano oznaczanie buta-1,3-dienu
w uzyskanych roztworach w warunkach opisanych
w rozdziale: ,,Warunki oznaczania chromatogra-
ficznego”. Nie uzyskano catkowitej adsorpcji buta-
1,3-dienu w pierwszej warstwie rurki pochtaniaja-
cej. [los¢ substancji oznaczonej w krotszej war-
stwie sorbentu przekraczata 10% ilo$ci oznaczonej
w dhuzszej warstwie (taki wynik traktuje sie jako
orientacyjny). Przebadano kolejne rurki pochtania-
jace zawierajace dwie warstwy wegla aktywnego
(100 1 50 mg), przepuszczajac przez nie 3 1 powie-
trza ze strumieniem objetosci 30 ml/min. Do pipety
gazowej wprowadzono kolejno 101 5 pl roztworu

buta-1,3-dienu w disiarczku wegla o stezeniu
3,458 mg/ml, co odpowiadato 0,0345 10,0173 mg
badanej substancji. Ilo§¢ substancji oznaczonej
w krotszej warstwie sorbentu dla ostatniej proby
nie przekraczata 10% ilosci oznaczonej w dhuzszej
warstwie. Przyktadowe wyniki badan adsorpcji na
weglu aktywnym podano w tabeli 2.

Aby zwigkszy¢ ilo§¢ przepuszczanego przez
rurke powietrza, w celu poprawy granic wykrywal-
nosci i oznaczalnos$ci metody, przebadano mozli-
wo$¢ zastosowania rurki pochtaniajacej zawieraja-
cej dluzsza (200 mg) pierwsza warstwe wegla.
Na wilokno szklane znajdujace si¢ przed 200 mg
warstwg wegla aktywnego naniesiono po 10 pl
roztworu buta-1,3-dienu w disiarczku wegla o ste-
zeniu 3,458 mg/ml, co odpowiadato 0,0345 mg
badanej substancji. Przez rurki przepuszczano 4,5 1
powietrza ze strumieniem objetosci 30 ml/min.
Buta-1,3-dien catkowicie adsorbuje si¢ w pierw-
szej 200 mg warstwie wegla. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze rurka pochtaniajaca zawierajaca dwie
warstwy wegla aktywnego (200 1 50 mg) zapewnia
wyodrebnienie buta-1,3-dienu z badanego powie-
trza (tab. 2.).

Tabela 2.
Przykladowe wyniki adsorpcji buta-1,3-dienu na weglu aktywnym
Powierzchnia pikow Zawartos¢
Rurka ., Przyblizone w roztworach substancji
.. Strumien S il Cog .. :
pochtaniajaca obictosci Objetose stezenie po desorpcji w II warstwie
z weglem o J?e trza pochtonigtego substancji (W % ilosci
aktywnym, powielrza, powietrza, ml W powietrzu, oznaczanej
ml/min 3 I I : .
mg/mg mg/m . . W pierwszej
warstwie wegla)
100/50 50 3000 11,53 236 205 86,8
30 3000 11,53 299 209 69,9
30 3000 5,77 225 16 7,1
200/50 30 4500 11,53 474 24 5,1

Badanie trwalosci prébek i roztworow

Trwato$¢ pobranych probek, w zaleznosci od czasu
ich przechowywania, badano w nastgpujacy spo-
sob: na pierwszg warstwe wegla aktywnego
w rurce pochtaniajacej nanoszono po 1 pl roztworu
buta-1,3-dienu w disiarczku wegla o stezeniu
1,894 mg/ml. Przygotowano po trzy rownolegle
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probki, ktére analizowano natychmiast po prze-
puszczeniu 4,5 1 powietrza oraz po: dwoch, czte-
rech 1 szesciu dniach przechowywania w chlo-
dziarce. Obliczono $rednig zawarto$¢ substancji
w kazdym zestawie trzech rurek. Na podstawie wy-
nikow analizy probek obliczono parametr — zmiana
wynikdéw oznaczenia (w procentach) jako réznice
miedzy $rednig wynikéw prébek analizowanych
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natychmiast po pobraniu probek powietrza i $red- Wyniki badan przedstawione w tabeli 3. porow-
nig wynikoéw probek powtdrzeniowych analizowa-  nano z wyliczonymi wielkosciami catkowitej pre-
nych po réznym czasie ich przechowywania. cyzji badania. Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze

probki sa trwate przez dwa dni.

Tabela 3.
Wyniki badania trwalosci probek powietrza zawierajacych po 1,89 ug buta-1,3-dienu przechowywanych
w chlodziarce

Numer Czas przechowywania, Sred_nie P Ol".l ¢ . Odchylenie Zmiana powierzchni 2L
e liczba dni pow¥er’zchn1 Srednia standardowe po przechowwanlu rurek
pikow w chlodziarce, %
1 0 25,75 25,08 0,71 0
2 25,40
3 24,10
1 2 24,80 23,63 0,83 5,78
2 23,20
3 22,90
1 4 20,60 20,83 0,71 16,94
2 20,10
3 21,80
6 20,00 19,47 0,39 22,39
19,10
3 19,30

Roztwory buta-1,3-dienu w disiarczku wegla  dniach przechowywania. Wyniki badan przedsta-
o stezeniach 0,98 i 19,6 ug/ml (przygotowane do  wiono w tabeli 4. Uzyskane wyniki badan wska-
oznaczen kalibracyjnych) pozostawiono w chlo-  zuja na to, Ze roztwory wzorcowe robocze prze-
dziarce i badano ich trwato$¢ po dwoch i trzech  chowywane w chlodziarce sg trwate przez dwa dni.

Tabela 4.
Wryniki badania trwaloséci przechowywanych w chlodziarce roztworéw buta-1,3-dienu w disiarczku
wegla o stezeniach 0,98 1 19,6 ug/ml

Stezenie " Srednie pola : Zmiana powierzchni
roztworu, Czas pr;echowywama, powierzchni | Srednia Ol 5oty po przechowywaniu
png/ml Rz pikow EERRER T roztworé6w w chlodziarce, %
0,98 0 14,40 15,57 0,98 0
15,50
16,80
0,98 2 15,43 14,87 1,28 4,50
16,07
13,10
0,98 3 14,15 14,00 0,18 10,6
13,75
14,10
19,6 0 284,30 279,80 8,35 0
287,00
268,10
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cd. tab. 4.
Stezenie Czasprzecho it Sredple pola.l ) . Qdchylenie Zmiana pow1erzchpl
roztworu, . Y powierzchni | Srednia po przechowywaniu
liczba dni gy standardowe o .

ng/ml pikow roztworow w chtodziarce, %
19,6 2 263,90 264,47 5,53 5,48

258,00

271,50
19,6 3 223,90 227,47 2,72 18,70

228,00

230,50

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano trzy
serie roztwordéw kalibracyjnych buta-1,3-dienu
w disiarczku wegla o wzrastajacych stezeniach od
0,98 + 19,6 pg/ml. Roztwory oznaczano chromato-
graficznie w warunkach opisanych w rozdziale:

»Warunki oznaczania chromatograficznego”. Uzy-
skane krzywe Kkalibracyjne mialy charakter
liniowy, $redni wspdtczynnik korelacji otrzyma-
nych krzywych kalibracyjnych wyniést 0,9998.
Wykres zaleznosci powierzchni pikoéw od stgzenia
buta-1,3-dienu w roztworach wzorcowych przed-
stawiono graficznie na rysunku 2.

300

y =14,148x+ 0,4837
R?=0,9998

”,

kow
N
(0]
o

i pi
g

Pole powierzchni
v o o
o 8 o

o

0,0 5,0

10,0
Stezenie buta-1,3-dienu, pg/ml

15,0 20,0 25,0

Rys. 2. Wykres zalezno$ci powierzchni pikow od stezenia buta-1,3-dienu w roztworach wzorcowych. Kolumna Rtx-5ms,

temperatura kolumny programowana, detektor FID

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztworéw buta-
1,3-dienu w disiarczku wegla o stgzeniach: 1,96;
9,81 14,7 ug/ml. Wykonano pomiary chromatogra-
ficzne po dwa z kazdego roztworu w identycznych
warunkach, jak przy wykonaniu oznaczen kalibra-
cyjnych. Na podstawie odczytanych powierzchni
pikéw uzyskanych na chromatogramach, obli-
czono odchylenie standardowe i1 wspotczynnik
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zmienno$ci. Wspdtczynniki zmiennos$ci dla kolej-
nych poziomoéw stezenia wynosza odpowiednio:
4,82; 4,70; 4,47%.

Dane walidacyjne metody
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie

z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482.
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Granicg wykrywalno$ci oraz granicg oznaczal-
nosci wyznaczono na podstawie wynikow analizy
Slepych prébek. Do obliczenia granicy wykrywal-
nosci 1 oznaczalno$ci wykorzystywano wyliczona

Tabela 5.

warto$¢ standardowego odchylenia probek oraz
wspolczynnik nachylenia krzywych Kkalibracyj-
nych. Dane walidacyjne metody przedstawiono
w tabeli 5.

Dane walidacyjne metody oznaczania buta-1,3-dienu

Walidowane parametry

Butadien-1,3-dien

Zakres pomiarowy metody

Ilo$¢ pobranego powietrza

Zakres krzywej wzorcowej

Granica wykrywalnosci

Granica oznaczalno$ci

Calkowita precyzja badania, %
Wzgledna niepewnos$¢ catkowita, %

Niepewnos¢ rozszerzona, %

0,22 + 4,36 mg/m*
451
0,98 + 19,6 pg/ml

0,746 ng/ml
0,17 pg/m?3

2,24 ng/ml
0,50 pg/m?3

6,84

14,63

29,27

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono metode oznaczania
buta-1,3-dienu w powietrzu na stanowiskach pracy
z zastosowaniem chromatografii gazowej z detek-
cja plomieniowo-jonizacyjng. Metoda polega na:
adsorpcji obecnego w powietrzu buta-1,3-dienu na
weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla
i chromatograficznym oznaczaniu tak uzyskanego
roztworu. Metoda umozliwia oznaczanie buta-1,3-
-dienu w zakresie stezen 0,22 + 44 mg/m® i zostala
poddana walidacji zgodnie z wymaganiami zawar-
tymi w normie europejskiej PN-EN 482. Zastoso-
wana do rozdzielania chromatograficznego ko-
lumna Rtx-5ms o diugos$ci 60 m, $rednicy we-
wnetrznej 0,32 mm i o grubosci filmu 0,25 pm

umozliwia selektywne oznaczanie buta-1,3-dienu
w obecnosci: etanolu, acetonitrylu, disiarczku we-
gla, heksanu, benzenu, toluenu, 1,2,3,4-diepoksy-
butanu, 4-winylocykloheksenu, m-, p- i o-ksylenu
oraz styrenu. Rurka pochtaniajagca zawierajaca
dwie warstwy wegla aktywnego (200/50 mg) jest
odpowiednim adsorbentem do zatrzymania buta-
-1,3-dienu z powietrza. Opracowana metoda ozna-
czania buta-1,3-dienu w powietrzu na stanowi-
skach pracy moze by¢ wykorzystana do oceny na-
razenia zawodowego.

Opracowana metod¢ oznaczania buta-1,3-
-dienu zapisano w formie procedury analitycznej,
ktorg zamieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA BUTA-1,3-DIENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

Metodg podang w niniejszej procedurze stosuje si¢
do oznaczania buta-1,3-dienu (nr CAS: 106-99-0)
W powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detekcjg ptomie-
niowo-jonizacyjng. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie buta-1,3-dienu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,22 mg/m’ (dla prébki po-
wietrza o objetosci 4,5 1).

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji buta-1,3-dienu na
weglu aktywnym, desorpcji disiarczkiem wegla
i analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu.

4. Wytyczne ogoblne

4.1. Doktadnos$¢ wazenia
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, substan-
cje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadno-
$cig do 0,000 2 g.

4.2. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Wszystkie czynno$ci, podczas ktérych uzywa si¢
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywac
z uzyciem $rodkéw ochrony indywidualnej i pod
sprawnie dziatajagcym wyciggiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowaé substancje o stopniu czysto$ci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Buta-1,3-dien w toluenie, roztwor o steze-

niu wagowym 20-procentowym

5.2. Disiarczek wegla

5.3. Roztwér wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ 100 pl (okoto 80 mg) roztworu
buta-1,3-dienu w toluenie wg punktu 5.1., kolbe
zwazy¢ ponownie, uzupetni¢ do kreski disiarcz-
kiem wegla wg punktu 5.2. 1 doktadnie wymieszac.
Stezenie buta-1,3-dienu w tak przygotowanym roz-
tworze wynosi okoto 1,6 mg/ml. Obliczy¢ do-
ktadne stezenie tego zwigzku w roztworze.

Roztwér przechowywany w chtodziarce jest
trwaly przez co najmniej dwa dni.

5.4. Roztwdr wzorcowy posredni
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 20 ml odmie-
rzy¢ 2,5 ml roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.3. i uzupetnié¢ do kreski disiarczkiem
wegla wg punktu 5.2. Obliczy¢ dokladng zawar-
tos¢ buta-1,3-dienu w 1 ml roztworu. St¢zenie
buta-1,3-dienu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 0,2 mg/ml.

Roztwoér przechowywany w chtodziarce zacho-
wuje trwato$¢ co najmniej przez dwa dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 50; 100; 250; 500; 750
1 1000 pl roztworu wzorcowego posredniego wg
punktu 5.4., uzupemi¢ do kreski disiarczkiem
wegla wg punktu 5.2. 1 wymiesza¢. Stezenie buta-
-1,3-dienu w tak przygotowanych roztworach wy-
nosi w mikrogramach na mililitr: 1; 2; 5; 10; 15
1 20. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ buta-1,3-dienu
w 1 ml przygotowanych roztworow.

Roztwory przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwato$¢ co najmniej przez dwa dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nosny, wodor i powietrze do de-
tektora o czystosci wedtug instrukcji do chromatografi.
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6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac przyrzady pomiarowe oraz sprzet po-
mocniczy nizej wymieniony:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy wyposazony w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie buta-1,3-dienu w obecnosci innych substan-
cji wystepujacych jednoczesnie w badanym powie-
trzu, np. kolumna kapilarna o dtugosci 60 m i $red-
nicy wewnetrznej 0,32 mm z poli(5%-difenylo-
-95%-dimetylosiloksanem) jako fazg stacjonarng
o grubosci filmu 0,25 pm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 8.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml z na-
kretkami i uszczelkami silikonowymi, wyposazone
w zawory, umozliwiajace pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochtaniajace
Rurki szklane (dostepne w handlu) wypehione
dwiema warstwami wegla aktywnego (200 1 50 mg),
rozdzielone i ograniczone wldknem szklanym.

6.6. Kolby
Kolby szklane o pojemnosci 10 i 20 ml.

6.7. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 10 + 1000 pl.

7. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtania-
jaca wg punktu 6.5. przepusci¢ do 4,5 1 badanego
powietrza, ze stalym strumieniem objetoSci nie
wigkszym niz 30 ml/min.

Probki przechowywane w chlodziarce zacho-
wujg trwato$¢ przez dwa dni.

8. Warunki pracy chromatografu
Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac,

aby uzyska¢ rozdzial buta-1,3-dienu od disiar-
czku wegla oraz innych substancji wystepujacych
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jednoczesnie w badanym powietrzu. W przy-

padku stosowania kolumny chromatograficznej o

parametrach podanych w punkcie 6.2., oznacza-

nie mozna wykona¢ w nastepujgcych warunkach:
—  temperatura kolumny programowana:

- temperatura
poczatkowa 45 °C (3 min)
— przyrost temperatury 15 °C/min
- temperatura koncowa 125 °C (3 min),
- temperatura dozownika 120 °C
- temperatura detektora 250 °C
- strumien objetosci gazu
nos$nego (hel) 1,5 ml/min
—  strumien objetosci
wodoru 40 ml/min
- strumien objgtosci
powietrza 450 ml/min
- dozowanie probki 2 ul.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztworéow
wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Wykona¢
dwukrotny pomiar z kazdego roztworu wzorco-
wego. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug
wskazan integratora i obliczy¢ S$rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a wartos$cig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcietych zawartos¢ buta-1,3-
-dienu w 1 ml roztworéw wzorcowych w mikro-
gramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im
$rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;j.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypac oddziel-
nie dtuzsza warstwe wegla aktywnego i oddzielnie
krotsza warstwe kontrolng do naczynek wg punktu
6.4. Nastepnie dodac po 1 ml disiarczku wegla wg
punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozo-
stawi¢ na 30 min, wstrzasajac energicznie co pe-
wien czas ich zawartoécig. Nastgpnie wykonaé
oznaczanie chromatograficzne roztworu znad dtuz-
szej warstwy rurki w warunkach okre§lonych
w punkcie 8. Z kazdego roztworu nalezy wykonac
dwukrotny pomiar. Odczytaé¢ z uzyskanych chro-
matogramow powierzchnie pikow buta-1,3-dienu
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wedlug wskazan integratora i obliczy¢ S$rednig
arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami a warto-
$cig srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% war-
tosci $redniej. Z krzywej wzorcowej odczytac
mas¢ w mikrogramach oznaczanej substancji
w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie buta-
-1,3-dienu w roztworze znad krétszej warstwy
rurki. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krotszej war-
stwie wegla nie powinna przekracza¢ 10% ilosci
oznaczonej w dluzszej warstwie, w przeciwnym
razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspélczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. doda¢ po
200 mg wegla aktywnego, tj. w ilosci odpowiada-
jacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wg
punktu 6.5. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka po
5 pl roztworu wzorcowego podstawowego wg
punktu 5.3. o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.7.
W szostym naczynku przygotowac probke kon-
trolng zawierajaca tylko wegiel aktywny. Na-
czynka szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ w chlo-
dziarce do nastgpnego dnia. Nastepnie dodac¢ po
1 ml disiarczku wegla wg punktu 5.2. Przed wyko-
naniem oznaczenia chromatograficznego co pe-
wien czas wstrzasa¢ zawarto$cia naczynek przez
30 min.

Jednocze$nie wykonaé¢ oznaczanie badanej
substancji, co najmniej w trzech roztworach po-
rownawczych, przygotowanych przez dodanie
mikrostrzykawka do 1 ml disiarczku wegla wg
punktu 5.2. po 5 pl roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.3. o pojemnosci 10 pl wg
punktu 6.7. Oznaczanie badanej substancji wyko-
na¢ wg punktu 10.

Wspotczynnik desorpcji dla buta-1,3-dienu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

d = Pd — Pa
Ly P
w ktérym:
Py — $rednia powierzchnia piku o czasie

retencji buta-1,3-dienu na chromatogra-
mach roztworéw po desorpcji,

P,— S$rednia powierzchnia piku o czasie
retencji buta-1,3-dienu na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie

retencji buta-1,3-dienu na chromatogra-
mach roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczyn-
nikéw desorpcji dla buta-1,3-dienu (d ) jako $red-
nig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspotczynnik nalezy wyznacza¢ dla kazdej
nowej partii wegla aktywnego.

12. Obliczanie wyniku oznaczania
Stezenie buta-1,3-dienu (X) w badanym powietrzu

obliczy¢ na podstawie wzoru, w miligramach na
metr szescienny:

X = (m, + Tz) ’
V-d
w ktorym:
m; — masa buta-1,3-dienu w roztworze znad

dtuzszej warstwy wegla aktywnego od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,

m; — masa buta-1,3-dienu w roztworze znad
krotszej warstwy wegla aktywnego od-
czytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza

przez rurke pochlaniajaca, w litrach,

srednia warto$¢ wspolczynnika desorp-

¢ji wyznaczana zgodnie z punktem 11.
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