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Metodg stosuje sie¢ do oznaczania benzotiazolu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas przeprowadzania
kontroli warunkoéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji par benzotiazolu na ORBO-43, desorpcji chloroformem i analizie chromatograficz-
nej z detekcja plomieniowo-fotometryczng otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 2,5 mg/m°.

UWAGI WSTEPNE

Benzotiazol jest przejrzysta zolta ciecza o nieprzyjemnym, podobnym do chinoliny zapachu.
Syntetyzowany jest z N,N-dimetyloaniliny i siarki lub w wyniku utleniania 2-
-merkaptobenzotiazolu, ogrzewania formanilidu lub dimetyloaniliny oraz w procesie destyla-
cji mieszaniny o-aminofenylosiarczku cynku i kwasu mrowkowego. Rozpuszcza si¢ w chlo-
roformie, etanolu, eterze dietylowym, acetonie, benzenie i disiarczku wegla.

Benzotiazol jest wykorzystywany jako zwigzek posredni w syntezie organicznej (w
syntezie barwnikow cyjanowych) i jako przyspieszacz w procesie wulkanizacji gumy i utwar-
dzania kauczuku. Stosowany jest rowniez jako srodek poprawiajacy smak w produktach zyw-
no$ciowych 1 §rodek przeciwgrzybiczny przy impregnacji skory, obuwia i wktadek do butow.

Benzotiazol nie jest umieszczony w wykazie substancji niebezpiecznych. Zwigzek
moze dziala¢ draznigco na btony Sluzowe oczu i gornych drég oddechowych oraz skére. Po-
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pulacja ludzka jest narazona na benzotiazol gléwnie na drodze pokarmowej, na zwigzek wy-
stepujacy w wodach gruntowych i w zywnosci oraz inhalacyjnie na zwigzek wystepujacy w
dymie tytoniowym i spalinach. Narazenie zawodowe na benzotiazol dotyczy glownie 0sob
zatrudnionych przy jego produkcji oraz w przemysle gumowym (proces wulkanizacji, utwar-
dzanie kauczuku, produkcja opon samochodowych), a takze zatrudnionych w przedsiebior-
stwach drogowych (przy wylewaniu mas bitumicznych — asfaltow).

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen benzotiazolu nie zostaly w Polsce do-
tychczas ustalone. Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Miedzyresortowej Komisji
ds. NDS i NDN zaproponowat dla benzotiazolu warto§¢ NDS wynoszacg 20 mg/mg. Nie usta-
lono wartosci NDSCh benzotiazolu.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci benzotiazolu w powietrzu na stanowiskach pracy z
zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-fotometryczng.

Najmniejsze stezenie benzotiazolu, jakie mozna oznaczyé w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 2,5 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par benzotiazolu na ORBO-43, desorpcji chloroformem i analizie
chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
CzynnoS$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajagcym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i nastepnie przekazywac je do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Benzotiazol
5.2. Chloroform
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5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz nos$ny, wodor i powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnos$ci 10 ml nalezy odmierzy¢ okoto 60 ul (okoto 40 mg)
benzotiazolu wg punktu 5.1., kolb¢ zwazy¢, uzupeti¢ do kreski chloroformem wg punktu
5.2. 1 doktadnie wymieszaé. Stezenie benzotiazolu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okoto 4 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szes$ciu kolb pomiarowych 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2
I 3 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., uzupetic¢ do kreski chlorofor-
mem wg punktu 5.2. i wymiesza¢. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ benzotiazolu w 1 ml tak
przygotowanych roztworow.

5.6. Roztwér do desorpcji
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 5 ml odwazy¢ okoto 0,6 ml (okoto 400 mg) wg punktu
5.1., kolbe zwazy¢, nastepnie uzupetni¢ do kreski chloroformem wg punktu 5.2. i doktadnie
wymieszaé. Stezenie benzotiazolu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 80 mg/ml.
Obliczy¢ doktadng zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.4., 5.5. i 5.6. szczelnie zamknigte i przecho-
wywane w chtodziarce sg trwate przez trzy dni.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-fotometrycznym i filtrem siarko-
wym, elektronicznym integratorem oraz z komora wstrzykowa umozliwiajaca dzielenie probki.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowac kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat benzotiazolu od innych sub-
stancji zawierajacych siarke i wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kKo-
lumng kapilarna o dtugosci 25 m i $rednicy wewngtrznej 0,22 mm z usieciowanym 5% (feny-
lometylo)polisiloksanem o grubosci filmu 1 pum.
6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnos$ci: 10 1 1000 pl.
6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnos$ci okoto 2 ml z nakretkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.
6.5. Pompa ssaca
Stosowac pompe ssacg umozliwiajgca pobranie powietrza ze statym strumieniem objetosci 60 I/h.
6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ handlowe rurki pochtaniajagce ORBO-43.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7:2002.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochlaniajaca wg punktu 6.6., nalezy przepuscié
20 | badanego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie wiekszym niz 60 I/h. Pobrane
probki przechowywane w chtodziarce sg trwate pigc dni.
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8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat benzotiazolu od sub-
stancji wspotwystepujacych. W razie stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2.,
0znaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

e temperatura poczgtkowa 100 °C/5 min
e przyrost temperatury 30 °C/ min
e temperatura koncowa 290 °C/1 min
— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura detektora 300 °C
— strumien objetosci gazu nosnego (hel) 0,8 ml/min
— strumien objetosci wodoru 75 ml/min
— strumien objetosci powietrza 90 ml/min
— dzielnik prébki 200 : 1.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 ul roztworéw wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Réznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej warto$ci. Nastgpnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych logarytmy naturalne zawarto$ci
benzotiazolu w 1 ml roztworow wzorcowych, a na osi rzednych — odpowiadajace im logaryt-
my naturalne $rednich powierzchni pikow.

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

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe ORBO-43 z rurki pochta-
niajacej do naczynek wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po
1 ml chloroformu wg punktu 5.2., naczynka szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac ich zawarto$cig co pewien czas. Nastepnie pobrac po 1 pl roztworu znad dhuzszej
warstwy ORBO-43 i bada¢ chromatograficznie w warunkach okre$lonych wg rozdzialu 8.
Z kazdego roztworu nalezy wykonac¢ trzykrotny pomiar.

Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow powierzchnie pikéw benzotiazolu wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica mi¢dzy wynikami nie powinna
by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Zlogarytmowang zawarto$¢ benzotiazolu w probee odczy-
ta¢ z wykresu krzywej wzorcowej i wyliczy¢ przez odlogarytmowanie. W taki sam sposob
wykona¢ oznaczanie benzotiazolu w roztworze znad krotszej warstwy ORBO-43.

[lo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbentu nie powinna przekraczac
10% ilosci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac
jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. przesypac¢ dtuzsze warstwy (100 mg) ORBO-43 z rurek
pochtaniajagcych wg punktu 6.6. Nast¢pnie doda¢ po 5 pl roztworu wzorcowego do desorpcji
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wg punktu 5.6. W szdéstym naczynku przygotowaé probke kontrolng zawierajaca tylko
ORBO-43. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie dodaé
mikrostrzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml chloroformu wg punktu 5.2. Naczynka ponownie
zamknac¢ 1 przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzgsajac ich zawartosciag co pewien
czas.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji, co najmniej w trzech roztwo-
rach porownawczych, ktore przygotowuje si¢ przez dodanie do 1 ml chloroformu wg punktu
5.2. po 5 pl roztworu wzorcowego do desorpcji wg punktu 5.6. Oznaczanie badanej substancji
wykona¢ wg rozdziatu 10.

Wspoétczynnik desorpcji dla benzotiazolu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktérym:

Pyq — $rednia powierzchnia piku benzotiazolu na chromatogramach roztwordéw po de-
sorpcji

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji benzotiazolu na chromatogramach
roztworu kontrolnego

Pp — Srednia powierzchnia piku benzotiazolu na chromatogramach roztwordéw porow-
nawczych.

Nastgpnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspotczynnikow desorpcji dla benzotiazolu (d )
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).

Wspdlezynnik desorpcji nalezy zawsze oznaczac dla kazdej nowej partii sorbentow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia benzotiazolu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr szes$cienny,
na podstawie wzoru:

x = M*M:) 1000,
V.d
w ktorym:

m; — masa benzotiazolu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu wyznaczona po
przeksztalceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczytanego z krzywej wzorcowej, w
miligramach

m; — masa benzotiazolu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu wyznaczona po
przeksztalceniu logarytmu naturalnego tej wartosci, odczytanego z krzywej wzorcowej, w
miligramach

V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurkg pochtaniajaca, w litrach

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg rozdziatu 11.

ZALACZNIK INFORMACYJINY

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Perkin-Elmer AutoSystem XL z systemem
Turbochrom Workstation 6.2.0., detektorem ptomieniowo-fotometrycznym FPD z filtrem
siarkowym (A = 394 nm) oraz kolumng kapilarng HT-5 o dtugosci 25 m 1 §rednicy wewnetrz-
nej 0,22 mm z usieciowanym 5% (fenylometylo)polisiloksanem o grubosci filmu 1 pum.
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Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nastepujgce dane wali-
dacyjne:

— granica wykrywalnosci: Xgw = 0,120 pg/ml

— Qranica oznaczania ilo§ciowego: Xozn = 0,401 pg/ml

— wspdlczynnik korelacji: R = 0,9917

— catkowita precyzja badania: V, = 5,9%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 22,5%.

EWA KOZIEL
Benzothiazol — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of benzothiazol vapours on ORBO-43, desorption with chloroform and
a gas chromatographic (GC-FPD) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 2.5 mg/m?®.
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