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Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par bromochlorometanu w powietrzu na stanowiskach pracy pod-
czas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji par bromochlorometanu na weglu aktywnym, desorpcji substancji disiarczkiem we-
gla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 100 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Bromochlorometan (chlorobromometan, bromek chlorometylu, monochloromonobromome-
tan, chlorobromek metylu, Halon 1011, Fluorocarbon 1011 i Mil-B-4394-B) jest bezbarwna
lub lekkozotta cieczg, o stodkawym, podobnym do chloroformu, zapachu. Otrzymywany jest
glownie w procesie bromowania dichlorometanu w obecnos$ci katalizatora glinowego. Stabo
rozpuszcza si¢ w wodzie (0,9 g/100 g w temperaturze 20 °C); dobrze rozpuszcza sie w alkoho-
lach, eterach i wigkszo$ci rozpuszczalnikow organicznych.

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne bromochlorometanu:

— masa czasteczkowa 129,39

— temperatura wrzenia 68 + 69 °C
— temperatura topnienia -88°C

— prog zapachu 2100 mg/m®
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— gesto$é wzgledna (w temp. 20 °C, woda=1) 1,935
— gestos¢ wzgledna par (powietrze = 1) 4,46
— stezenie w nasyconym powietrzu (W temp. 25 °C) 21 %
— gesto$¢ wzgledna nasyconego powietrza

(powietrze = 1) 1,72
— preznos¢ par:
« wtemp. 20 °C 15,6 kPa
« wtemp. 25 °C 20,7 + 21,3 kPa
— wspotczynniki przeliczeniowe 1 ppm =53 mg/m®; 1 mg/m®=0,189 ppm.

Bromochlorometan jest stosowany przede wszystkim jako ciekty §rodek gasniczy (ga-
$nice halonowe), wystepuje rowniez jako produkt posredni w niektérych syntezach chemicz-
nych. Ze wzgledu na zastosowanie bromochlorometanu moga wystgpi¢ dwa typy narazenia na
ten zwigzek: ostre — podczas uzywania go jako Srodka gasniczego oraz chroniczne — przy
produkcji i konfekcjonowaniu.

Obowigzujace w Polsce warto$ci normatywow higienicznych dla bromochlorometanu
wynosza: najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) — 1000 mg/m?®, najwyzsze dopuszczalne
stezenie chwilowe (NDSCh) — 1300 mg/m°.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par bromochlorometanu w powietrzu na stano-

wiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stgzenie bromochlorometanu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-

rania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 100 mg/m°,

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystos$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy 1 interpretacji wynikoéw.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par bromochlorometanu na weglu aktywnym, desorpcji substancji
disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci CO
najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
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Wszystkie czynno$ci zwigzane z disiarczkiem wegla 1 innymi substancjami toksycznymi na-
lezy wykonywac¢ pod sprawnie dzialajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywac do zaktadow zajmujg-
cych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Bromochlorometan
Stosowac wg rozdziatu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowa¢ wg rozdziatu 4.

5.3. Gazy spre¢zone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz no$ny, wodor 1 powietrze do detektora, o czysto$ci zgodnej z
instrukcja aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy bromochlorometanu
Kolb¢ pomiarowg 0 pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ okoto 260 ul (okoto 500 mg) bromo-
chlorometanu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbe dopet-
ni¢ do kreski disiarczkiem wegla 1 wymieszaé¢. Obliczy¢ zawarto$¢ bromochlorometanu w 1 ml
roztworu.

Roztwor wzorcowy podstawowy przechowywany w chtodziarce, szczelnie zamknigty,
zachowuje trwato$¢ przez 10 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze bromochlorometanu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢, w mikrolitrach: 10; 20; 40; 70; 100; 150 i
200 roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4.; dopehi¢ disiarczkiem wegla do 1 ml i
wymieszac¢. Zawartosci bromochlorometanu w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosza,
w mikrogramach: 500; 1000; 2000; 3500; 5000; 7500 i 10000.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.5. sg nietrwale i nalezy przygotowy-
wac je w dniu wykonywania 0znaczania.

5.6. Wegiel do chromatografii
Stosowac¢ wegiel aktywny o uziarnieniu 0,7 + 1,0 mm. Bezposrednio przed napetnieniem ru-
rek pochtaniajacych wegiel nalezy wygrzewaé przez 2 h w temperaturze okoto 200 °C. Uzy-
wang parti¢ wegla nalezy zbada¢ chromatograficznie czy nie zawiera substancji przeszkadza-
jacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji bromochlorometanu wg roz-
dzialu 12.

5.7. Wtokno szklane
W1dkno szklane nalezy pocig¢ na kawalki o dlugosci okoto 0,5 cm, dwukrotnie przemy¢ eta-
nolem i1 wysuszy¢. Tak przygotowane widkno szklane przechowywaé¢ w szczelnie zamknie-
tym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym wyposazony w in-
tegrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ zapewniajaca rozdzial bromochlorometanu od innych wspotwystepuja-
cych w badanym powietrzu substancji, np. kolumne kapilarng z niepolarng faza stacjonarng
(5%-phenyl)-methylsilicone, o dlugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 0,53 mm i grubosci fil-
mu 2,65 um.
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6.3. Kolby
Stosowac¢ kolby szklane 0 pojemnosci 10 ml.
6.4. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy, o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 100 i 1000.
6.5. Pompa
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 8.
6.6. Naczynka szklane
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa, umozliwiajacej pobieranie zawarto§ci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka i mieszczace 100 mg wegla aktywnego oraz 1 ml disiarczku wegla.
6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac¢ rurki szklane o $rednicy wewngtrznej 4 mm i dtugosci okoto 70 mm, z przeweze-
niem w jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego, np. polietylenu, poli-
chlorku winylu, przygotowane wg rozdziatu 7. lub rurki rdwnowazne dost¢pne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7. od strony przewezenia umiesci¢ przegrodke z widkna
szklanego wg punktu 5.7., wsypac¢ wegiel aktywny wg punktu. 5.6. w taki sposob, aby utwo-
rzyt dwie warstwy: krotszg zawierajaca 50 mg 1 dtuzsza zawierajaca 100 mg wegla aktywne-
go rozdzielone i ograniczone wtdknem szklanym wg punktu 5.7. Natychmiast po napetnieniu
rurke zamkna¢ kapturkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-07:2002. W miejscu pobierania probek zdja¢ kapturki z rurki pochtaniajace;j,
umocowac rurke w pozycji pionowej 1 potaczy¢ z urzadzeniem zasysajagcym od strony krot-
szej warstwy wegla. Przez rurke pochlaniajaca przepusci¢ 5 1 badanego powietrza ze statym
strumieniem objetosci nie wigkszym niz 12 1/h. Rurki z pobranymi probkami, zabezpieczone
kapturkami i przechowywane w chtodziarce sg trwate przez 7 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat bromochlorometanu
od disiarczku wegla i substancji wspotwystepujacych. W wypadku stosowania kolumny kapi-
larnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nast¢pujgcych warunkach:

— temperatura kolumny programowana:

. temperatura poczatkowa 40 °C (2 min)
« przyrost temperatury 50 °C (min)
« temperatura koncowa 100 °C (4 min)
— temperatura dozownika 180 °C
— temperatura detektora 250 °C
— strumien objetosci gazu nosnego przez kolumng 5 ml/min
— strumien objgtosci gazu uzupetniajgceg0 25 ml/min
— strumien objgtosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.
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10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ za pomocg mikrostrzykawki wg punktu 6.4. po 1 ul roztworow
roboczych wg punktu 5.5. i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach wg rozdziatu 9.
Przed pobraniem kolejnych roztworow, strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptuka¢ analizo-
wanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa oznaczenia, odczytaé
powierzchnie pikéw wedlug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng dla kazdego
roztworu. R6znica migedzy wynikami pomiaréw a wartoscig $srednig nie powinna by¢ wicksza
niz 5% tej wartosci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych za-
wartosci bromochlorometanu, w mikrogramach, w 1 ml roztworé6w wzorcowych, a na osi
rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania i generacji raportow inte-
gratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg rozdziatu 8. przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe wegla z
rurki pochtaniajacej do naczynek wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla,
naczynka szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac ich zawarto$cia co pewien
czas. Pobra¢ 1 pl roztworu znad dhuzszej warstwy wegla i analizowaé chromatograficznie w
warunkach wg rozdziatu 9. Oznaczanie z kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwukrotnie.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ warto$¢ srednig. Réznica
miedzy wynikami pomiardw a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej warto-
$ci. Zawartos$¢ bromochlorometanu w probece odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wy-
liczy¢. W taki sam sposob analizowa¢ roztwory znad krotszej warstwy wegla. Masa substan-
cji oznaczona w krotszej warstwie wegla nie powinna przekracza¢ 10% ilosci oznaczonej w
dhuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.6. wsypa¢ wegiel aktywny wg punktu 5.6. w ilosci odpo-
wiadajgcej dluzszej warstwie w rurce pochtaniajgcej i doda¢ mikrostrzykawkg po 100 pl roz-
tworu wzorcowego bromochlorometanu wg punktu 5.4. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozo-
stawi¢ do nastepnego dnia. Nastgpnie do naczynek doda¢ po 1 ml disiarczku wegla 1 dalej po-
stepowac jak z probkami badanymi wg rozdziatu 11. Jednocze$nie wykonaé oznaczanie CO
najmniej dwoch roztworéw poroéwnawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 100 pl
roztworu wzorcowego wg punktu 5.4. do 1 ml disiarczku wegla oraz probki kontrolnej zawie-
rajacej 100 mg wegla aktywnego wg punktu 5.6. i 1 ml disiarczku wegla. Wspotczynnik de-
sorpcji bromochlorometanu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

_ Pd - Po
Po

d

w ktorym:

— Py — warto$¢ $rednia powierzchni pikdéw bromochlorometanu na chromatogramie
roztworu po desorpcji

— Po — warto$¢ $rednia powierzchni pikdw o czasie retencji bromochlorometanu na
chromatogramie roztworu kontrolnego
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— P, — warto$¢ Srednia powierzchni pikéw bromochlorometanu na chromatogramie
p
roztworu porownawczego.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnika desorpcji dla oznaczanej substancji
(d) jako $érednig arytmetyczng otrzymanych wartosci d. Wspotczynnik desorpcji nalezy wy-
znacza¢ dla kazdej nowej partii wegla aktywnego.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie bromochlorometanu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr sze-
cienny, na podstawie wzoru:

X — (ml + TZ ) ,
V.-d
w ktorym:
— m1— masa bromochlorometanu w roztworze znad dtuzszej warstwy wegla odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
— my — masa bromochlorometanu w roztworze znad krotszej warstwy wegla odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V — objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajgca, w litrach

—(d ) - $rednia warto§¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg rozdziatu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria Il wypo-
sazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumng kapilarng HP-5 (30 m - 0,53 mm,
grubos¢ filmu 2,65 um) wypelniong niepolarng faza stacjonarna ((5%-Phenyl)-methyl-
silicone).

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 500 + 10000 pug/ml

(100 + 2000 mg/m3 dla probki powietrza 0 objetosci 5 1)

— granica wykrywalnosci: Xgy = 0,75 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 1,51 ug/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy liniowo$¢

krzywej wzorcowej: r = 0,9999

— catkowita precyzja badania: V¢ = 5,13

— catkowita niepewno$¢ metody: 15,86.

BARBARA ROMANOWICZ
Bromochlorometan — determination method
Abstract

The method is based on the adsorption of bromochlorometan vapours on activated charcoal. Samples are desorbed
with carbon disulfide and analyzed by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 100 mg/m°.
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