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Metode stosuje sie do oznaczania stezeri but-2-yno-1,4-diolu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji but-2-yno-1,4-diolu na Amberlicie XAD-7, desorpcji zwiazku woda i analizie
chromatograficznej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna otrzymanego roztworu.

Oznaczalnos$¢ metody wynosi 0,025 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci 200 I).

UWAGI WSTEPNE

But-2-yno-1,4-diol  (1,4-butynodiol, butynodiol-1,4, 2-butyno-1,4-diol, 1,4-dihydroksy-2-butyn,
bis(hydroksymetylo)acetylen; nazwa handlowa: Agrisynth B3D) jest ciatem statym o z6ttym zabar-
wieniu, dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Zwiazek jest otrzymywany w syntezie Reppe — reakcji
acetylenu z formaldehydem (roztwdr wodny 30- + 50-procentowy) przebiegajacej pod wysokim ci-
$nieniem. Reakcja przebiega w systemie zamknigtym, w temperaturze 80 + 100 °C i jest katalizo-
wana acetylenkiem miedzi(l).

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne but-2-yno-1,4-diolu:

— WzO0r sumaryczny C4H:O,
— Masa czasteczkowa 86,09
— temperatura topnienia 50°C
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— temperatura wrzenia 238 °C przy 101,3 Pa
> 200 °C (powolny rozktad migdzy temp. 160 i 200 °C;
gwaltowny rozklad powyzej w temp. 200 °C)

— temperatura zaptonu 152 °C

— gesto$¢ wzgledna (woda = 1) 1,115 w temp. 20 °C

— prezno$é par 0,17 Paw temp. 20 °C

— rozpuszczalno$¢ w wodzie miesza si¢ w kazdym stosunku.

But-2-yno-1,4-diol jest wykorzystywany gtéwnie do produkcji butanodiolu i butenodiolu przez
uwodornienie w wodnych roztworach. Stosowany jest rowniez jako: inhibitor korozji, stabilizator
chlorowanych weglowodordéw, dodatek do farb i lakierow, sktadnik srodkéw myjacych i czyszcza-
cych (gtéwnie do instalacji sanitarnych, fasad budynkéw i samochodow), sktadnik srodkéw opdznia-
jacych palenie oraz w procesach chemicznych do wytrawiania powierzchni metali i do syntezy
polioli (akcelerator polimeryzacji), insektycydow i farmaceutykow.

Narazenie inhalacyjne w srodowisku pracy obejmuje przede wszystkim narazenie na pyt sub-
stancji i aerozole w roztworach, natomiast narazenie na pary jest niewielkie z powodu ich niskiej
preznosci (< 0,2 Pa w temp. 20 °C). Czysty but-2-yno-1,4-diol i jego stezone roztwory (> 50-procen-
towe) sa uwazane za zrace.

But-2-yno-1,4-diol, zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania
i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i
1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (DzUrz UE z dnia
31.12.2008 r. L 353), zaklasyfikowano jako:

— C —produkt zracy

— T —substancja toksyczna

— Xn — produkt szkodliwy

— R23/25 — dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknigciu

— R21 — dziala szkodliwie w kontakcie ze skora

— R43 — moze powodowac¢ uczulenie w kontakcie ze skora

— RA48/22— dziata szkodliwie po potknigciu, stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastep-

stwie dlugotrwalego narazenia.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) but-2-yno-1,4-diolu w $rodowisku pracy wynosi
0,25 mg/m®, a najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) — 0,5 mg/m?®. Substancji przy-
pisano takze symbole: C — substancja o dziataniu zracym, Sk — substancja wchiania sig przez skore
oraz A — substancja o dziataniu uczulajacym.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

W niniejszej procedurze podano metodg oznaczania zawartosci but-2-yno-1,4-diolu w powietrzu na
stanowiskach pracy, z zastosowaniem chromatografii gazowe]j z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna.
Metodg stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitarnohigienicznych.
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Najmniejsze stezenie but-2-yno-1,4-diolu, jakie mozna oznaczyé w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,025 mg/m®.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czystoSci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji but-2-yno-1,4-diolu na Amberlicie XAD-7, desorpcji zwiazku woda
i analizie chromatograficznej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikdéw
Do analizy nalezy stosowa¢, 0 ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki i substancje wzorcowe 0
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadno$cia do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktérych uzywa sig substancji wzorcowych, nalezy wykonywac¢ pod
sprawnie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

5.1. But-2-yno-1,4-diol > 99-procentowy
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.2. Woda
Stosowac¢ wodg destylowana.

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy but-2-yno-1,4-diolu
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢ 10,0 mg but-2-yno-1,4-diolu. Zawartos$¢ kolby
rozpusci¢ w wodzie i dopehic¢ do kreski.

Roztwor wzorcowy podstawowy przechowywany w chlodziarce i szczelnie zamknigty za-
chowuje trwato$¢ przez 14 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze but-2-yno-1,4-diolu
Do siedmiu naczynek wedtug punktu 6.7. odmierzy¢ w mikrolitrach: 0; 5; 10; 25; 50; 75 i 100
roztworu wzorcowego podstawowego wedtug punktu 5.3., dopetni¢ woda do 1 ml i wymieszac.
Zawartos$ci but-2-yno-1,4-diolu w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosza w mikrogramach:
0; 5; 10; 25; 50; 75 i 100, co odpowiada stezeniom zwiazku w zakresie 0,025 + 0,5 mgw 1 m?
powietrza przy pobieraniu probek powietrza wedtug punktu 7. i wykonaniu oznaczania wedtug
punktu 10.
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Roztwory wzorcowe przygotowane wedtug punktu 5.4. sa nietrwate i nalezy przygotowywac
je w dniu wykonywania oznaczania.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) wyposazony w
integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé¢ kolumng chromatograficzna zapewniajaca rozdziat but-2-yno-1,4-diolu od rozpuszczal-
nika oraz innych, wystgpujacych jednocze$nie w badanym powietrzu substancji, np. kolumng kapilarna
wypetniona $redniopolarna faza stacjonarna 0 dhugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,53 mm i grubo-
sci filmu 2 pm.

6.3. Gazy spre¢zone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do detektora, o czystosci zgodnej
z instrukcja aparatu.

6.4. Kolby
Stosowac¢ kolby szklane 0 pojemnosci 10 ml.

6.5. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy 0 pojemnosci: 10; 50 i 100 pl.

6.6. Pompa ssaca
Stosowac pompg ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza w strefie oddychania pracownika, ze
stalym strumieniem objgtos$ci wedtug punktu 7.

6.7. Naczynka
Stosowa¢ naczynka szklane, kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokry-
tej folia teflonowa, umozliwiajacymi pobieranie zawartosci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka mieszczacego po 100 mg sorbentu wedtug punktu 6.8. oraz 1 ml roztworu ekstrakcyjnego.

6.8. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostgpne w handlu gotowe rurki szklane wypelnione dwiema warstwami Amberlitu
XAD-7 (100 i 50 mg), rozdzielonymi i ograniczonymi wioknem szklanym. Kazda uzywana partig
rurek zawierajacych sorbent nalezy zbada¢ zgodnie z punktem 11., ustalajac wspotczynnik desorp-
cji dla but-2-yno-1,4-diolu.

6.9. Laznia
Stosowac taznie ultradzwickowa.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07. W
miejscu pobierania probek zdjac kapturki z rurki pochtaniajacej, umocowaé rurkg w pozycji pio-
nowej i potaczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od strony krotszej warstwy sorbentu. Przez rurke
pochlaniajaca wedlug punktu 6.8. przepusci¢ do 200 1 badanego powietrza przy przeptywie nie
wiekszym niz 1 I/min. Pobrane na rurki probki zabezpieczone kapturkami i przechowywane w
chtodziarce sa nietrwate i musza zosta¢ poddane analizie najp6zniej nastgpnego dnia po dostarcze-
niu do laboratorium.
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8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyskaé rozdziat but-2-yno-1,4-diolu od
wody i substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny kapilarnej wedtug
punktu 6.2., 0znaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— praca komory nastrzykowej uaktywnienie zaworu usuwania przy wlocie (inlet
purge valve) przez 0,1 s

— temperatura kolumny — programowana 90 °C (0,1 min) — przyrost 50 °C/min —160 °C
(3 min) — przyrost 50 °C/min — 200 °C (3 min)

— dozownik temperatura/tryb pracy 200 °C split

— temperatura detektora 230°C

— gaz nosny hel

— strumien objetosci gazu nosnego

przez kolumng 4,2 ml/min

- strumien objgtosci gazu uzupetniajacego 16,8 ml/min

—strumien objetosci wodoru 30 ml/min

- strumien objgtosci powietrza 420 ml/min

—detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID)

- objetos$¢ wstrzykiwanej probki 3 ul.

Nowa kolumne nalezy kondycjonowaé w temperaturze 150 °C (w strumieniu gazu no$nego)
do otrzymania prawidlowej linii zerowe;j.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca mikrostrzykawki wedtug punktu 6.5. po 3 pl roztwo-
row roboczych, przygotowanych wedtug punktu 5.4. i analizowaé chromatograficznie w warun-
kach podanych w punkcie 8. Przed pobraniem kolejnych roztworow strzykawke nalezy kilkakrot-
nie przeptluka¢ analizowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa ozna-
czenia, odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna
dla kazdego roztworu. Roéznica migdzy wynikami pomiaréw a wartoscia $rednia nie powinna by¢
wigksza niz 5% tej warto$ci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych
zawarto$ci but-2-yno-1,4-diolu w mikrogramach w 1 ml roztworéw wzorcowych, a na osi rzed-
nych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza sig korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow integratorow
lub komputerowych stacji akwizycji danych, zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza w warunkach podanych w punkcie 7., przesypa¢ oddzielnie kazda
warstwg sorbentu z rurki pochtaniajacej do naczynek wedtug punktu 6.7. Doda¢ po 1 ml wody,
naczynka szczelnie zamkna¢, umie$ci¢ w tazni ultradzwickowej wedtug punktu 6.9. i pozostawié
na 60 min. Nastgpnie pobra¢ 3 pl roztworu znad dtuzszej warstwy sorbentu i analizowa¢ chroma-
tograficznie w warunkach podanych w punkcie 9. Oznaczanie z kazdego roztworu wykona¢ co
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najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora, obliczy¢ warto§¢
$rednig. Roznica migdzy wynikami pomiaréw a warto$cia $rednia nie powinna by¢ wigksza niz
5% tej warto$ci. Zawarto$¢ but-2-yno-1,4-diolu w probce odezyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej
lub wyliczy¢. W taki sam sposob analizowac¢ roztwory znad krotszej warstwy sorbentu. Masa sub-
stancji oznaczona w Krotszej warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10% iloéci oznaczonej w
dhuzszej warstwie, W przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wedtug punktu 6.7. przesypa¢ dtuzsza warstwe Amberlitu XAD-7 z rurek
pochfaniajacych wedlug punktu 6.8. i doda¢ mikrostrzykawka po 50 pl roztworu wzorcowego
podstawowego but-2-yno-1,4-diolu wedtug punktu 5.3. Naczynka szczelnie zamknaé i pozostawic
do nastgpnego dnia. Nastepnie do naczynek doda¢ po 1 ml wody i tak postgpowac, jak z probkami
badanymi w warunkach podanych w punkcie 10. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej
dwoch roztwordéw poroéwnawczych przygotowanych przez wprowadzenie 50 pl roztworu wzorcowego
podstawowego wedtug punktu 5.3. do 1 ml wody oraz probki kontrolnej zawierajacej 100 mg stoso-
wanego adsorbentu i 1 ml wody.
Wspotczynnik desorpcji dla but-2-yno-1,4-diolu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktérym:
Py — $rednia powierzchnia piku but-2-yno-1,4-diolu z chromatograméw roztworéw po desorpcji,
P, — érednia powierzchnia piku 0 czasie retencji but-2-yno-1,4-diolu z chromatograméw roz-
tworow kontrolnych,
P, — $rednia powierzchnia piku but-2-yno-1,4-diolu z chromatograméw roztworu porow-
nawczego.

Nastepnie obliczy¢ $rednig arytmetyczna wartos¢ wspotczynnika desorpcji oznaczanej sub-

stancji (d) jako $rednia arytmetyczng otrzymanych wartosci (d). Wspodtczynnik desorpcji nalezy
zawsze oznacza¢ dla nowej partii rurek pochtaniajacych wedtug punktu 6.8.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie but-2-yno-1,4-diolu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScien-
ny na podstawie wzoru:

_(m+m,)
V-d

X

w ktorym:
m; — masa badanego but-2-yno-1,4-diolu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
m, — masa badanego but-2-yno-1,4-diolu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligramach,
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V — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajaca, w metrach szesciennych,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji but-2-yno-1,4-diolu wyznaczona wedtug punktu 11.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria II, wyposazo-
ny w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumng kapilarng (30 m x 0,53 mm) wypetniona
polarng faza stacjonarng FFAP (grubos¢ filmu 2 pum).

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 5+ 100 pg/mi
0,025 + 0,5 mg/m? dla probki powietrza o obje-
tosci 200 |

— granica wykrywalnosci, Xgw 1,1 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego, Xqozn 3,5 pg/ml

— wspolczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, r 0,998
— catkowita precyzja badania, V, 10%
— niepewnos¢ rozszerzona metody 13,75%.

SEAWOMIR BRZEZNICKI, MARZENA BONCZAROWSKA, JAN GROMIEC
1,4-Butynediol - a determination method

Abstract

This method is based on the adsorption of 1,4-Butynediolon Amberlite XAD-7 resin. Samples are
desorbed with water and analysedwith gas chromatography using flame ionization detection
(GC-FID).

The determination limit of the method is 0.025 mg/m3.

57



