Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2015, nr 1(83), s. 119-130

Tiuram

Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy’

Thiram

Determination in workplace air

Numer CAS: 137-26-8

dr Elzbieta Dobrzyriska

e-mail: eleki@ciop.pl

inz. Agnieszka Woznica

e-mail: agwoz@ciop.pl

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

ul. Czerniakowska 16

Stowa kluczowe: tiuram, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, HPLC-DAD.

Keywords:

thiram, analytical method, workplace air, HPLC-DAD.

Streszczenie

Wstep Tiuram jest bezbarwna substancja:
stala, palng i nielotng o charakterystycznym za-
pachu, nierozpuszczalng w wodzie. Substancja
znalazla zastosowanie w Polsce przede wszyst-
kim w rolnictwie jako substancja aktywna che-
micznych srodkéw ochrony roslin (gtéwnie fun-
gicydéw) oraz w przemysle chemicznym jako,
tzw. przyspieszacz proceséw wulkanizacji w
produkgji gumy. Tiuram jest stosowany réwniez

w medycynie i kosmetologii, jako filtr przeciwsto-
neczny i é§rodek przeciwgrzybiczny. Mechanizm
toksycznego dzialania tiuramu jest wielokierun-
kowy. Gléwnymi objawami zatrucia substancja
sq: bole glowy, nudnosci i wymioty, zaburzenia
rytmu serca oraz trudnosci w oddychaniu. Czesto
w nastepstwie zatrucia ostrego rozwija si¢: zapa-
lenie spojéwek, zapalenie oskrzeli, pokrzywka i
wypryski skérne.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikdw uzyskanych w ramach I1I etapu programu wieloletniego: ,.Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez Mini-
sterstwo Pracy i Polityki Spotecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut

Badawczy.
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Cel pracy Celem pracy bylo opracowanie i
walidacja czulej metody oznaczania stezen tiuramu
w $rodowisku pracy w zakresie 1/10 + 2 NDS
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
europejskiej PN-EN-482.

Metody Badania wykonano technika wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
przy zastosowaniu chromatografu cieczowego
firmy Agilent Technologies z detektorem diodo-
wym (DAD) i automatycznym podajnikiem pro-
bek. W badaniu stosowano kolumne Ultra C18 o
wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp = 5 pm, z przedko-
lumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm.

Wyniki Metoda polega na: przepuszczeniu
badanego powietrza przez filtr polipropylenowy,
wymyciu osadzonego na filtrze tiuramu acetoni-
trylem i analizie chromatograficznej otrzyma-
nego roztworu. Na podstawie wynikéw badan
ustalono warunki oznaczania tiuramu w powie-
trzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,05 + 1 mg/m? metoda wysokosprawnej chro-
matografii cieczcowej z detektorem diodowym.
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej

PN-EN 482:2012. Uzyskano nastepujace dane wa-
lidacyjne:
— zakres pomiarowy: 3,6 + 72 ng/ml (0,05 +
1 mg/m? dla prébki powietrza 360 I)
— granica wykrywalnoéci, LOD: 1,29 ng/ml
— granica oznaczalnosci, LOQ: 86 ng/ml
— calkowita precyzja badania: 5,19 %
— wzgledna niepewnos¢ catkowita: 11,38 %.

Wspoélczynnik korelacji R charakteryzujacy linio-
wos¢ krzywej wzorcowej dla tiuramu wynosi
0,9999.

Whnioski  Metoda analityczna umozliwia se-
lektywne oznaczenie tiuramu w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie stezenia rownego
0,05 mg/m? (1/10 wartosci NDS), w obecnosci
takich substancji, jak: anilina, buta-1,3--dien i
styren. Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja
i dokladnoscia, spelnia wymagania zawarte w
normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur
dotyczacych  oznaczania  czynnikéw  che-
micznych.

Opracowana metode oznaczania tiuramu zapi-
sano w postaci procedury analitycznej, ktora za-
mieszczono w Zalaczniku.

Summary

Introduction  Thiram is a colorless, combus-
tible and non-volatile solid substance with a char-
acteristic odor, practically insoluble in water. In
Poland, thiram is used mainly as an agricultural
chemical active ingredient of plant protection
products (mainly fungicides) and as an accelera-
tor in the chemical industry. In medicine or cos-
metology, it is used as a sunscreen and antifungal
agent. The mechanism of toxicity of thiram is
multidirectional. The main symptoms of poison-
ing with thiram are headache, nausea and vomit-
ing, heart rhythm disturbances, and difficulty in
breathing. Often, as a result of acute poisoning
conjunctivitis, bronchitis, urticaria and skin erup-
tions develop.

Aim of the study The aim of this study was to
develop and validate a sensitive method for de-
termining concentrations of thiram in the work-
ing environment in the range of 1.10 -2 MAC val-
ues in accordance with the requirements of PN-
EN-482.

Methods The tests were performed with high
performance liquid chromatography (HPLC). A

liquid chromatograph of Agilent Technologies
equipped with a diode array detector (DAD) and
an autosampler was used. In the test, an Ultra C18
column (250 x 4.6 mm, dp =5 mm) with a 10 x
4.0 mm precolumn (Restek, USA) was used.

Results  The method was based on passing air
through a polypropylene filter, elution of thiram de-
posited on the filter with acetonitrile and its further
chromatographic analysis. As a result, the condi-
tions of thiram sampling in workplace air and
its analysis in the concentration range of 0.05 -
1 mg/m?3 with HPLC were determined. Validation
of the method was carried out in accordance with
European Standard EN 482: 2012. The following
validation parameters were determined: meas-
uring range: 3.6 - 72 mg/ml (0.05 -1 mg/m? for
air samples of 360 L), limit of detection (LOD)
of 1.29 ng/ml, the limit of quantification
LOQ = 3.86 ng / ml, the overall accuracy of
the method 5.19%, the relative total uncertainty
of the method 11.38%. The correlation factor R
that characterizes the linearity of the calibration
curve for the thiuram was 0.9999.
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Conclusions  The analytical method described
in this paper makes it possible to selectively de-
termine thiram in workplace air in the presence
of aniline; 1,3-butadiene and styrene at concen-
trations from 0.05 mg/m? (1/10 MAC value). The

method is precise, accurate and meets the criteria
for procedures for measuring chemical agents
listed in EN 482:2006. The developed method
of determining thiram has been recorded as an
analytical procedure (see Appendix).

WPROWADZENIE

Tiuram jest bezbarwng substancjg stalg o cha-
rakterystycznym zapachu, praktycznie nieroz-
puszczalng w wodzie. Dobrze rozpuszcza si¢
w: etanolu, eterze, acetonie, trichlorometanie i
disiarczku wegla. Jest substancjg palng i nie-
lotng (CHEMPYL 2014; GESTIS 2014).

Tiuram (disulfid tetrametylotiuramu) jest
zwigzkiem chemicznym nalezacym do grupy
ditiokarbaminianow (doktadnie alkiloditiokar-
baminiandéw). Tiuram nie jest produkowany w
Polsce, niemniej jednak jest on wykorzysty-
wany w krajowym przemysle chemicznym.

Produkcje tiuramu na skale przemystowa
rozpoczeto w 1925 r. w Stanach Zjednoczo-
nych. Przemyslowa synteza tiuramu jest proce-
sem dwuetapowym — w pierwszym etapie, na
drodze reakcji: disiarczku wegla, wodoro-
tlenku sodu i dimetyloaminy powstaje dimety-
lokarbaminian metylu; w drugim etapie, pod
wplywem utleniajacego dziatania, np. miesza-
niny nadtlenku wodoru i kwasu siarkowego, z
dwoch czasteczek dimetylokarbaminianu me-
tylu powstaje czasteczka tiuramu (Strucinski
2006).

Tiuram znalazt zastosowanie w Polsce
przede wszystkim w rolnictwie jako substancja
aktywna chemicznych srodkéw ochrony roslin
(glownie fungicydow) oraz w przemysle che-
micznym jako, tzw. przyspieszacz procesOw
wulkanizacji w produkcji gumy (Strucinski
2006). Ma on réwniez wiele innych zastoso-
wan, m.in. jako: aktywator w produkcji two-
rzyw sztucznych, dodatek do farb i lakierow,
srodek przeciw$wierzbowy w kosmetologii,
filtr przeciwsloneczny oraz $rodek przeciw-
grzybiczny w mydtach. Jest takze stosowany

w przemysle papierniczym i w medycynie
(Kurpios-Piec i wsp. 2010; Strucinski 2006).

Tiuram fatwo si¢ wchlania do organizmu
przez uklad oddechowy i pokarmowy. Ulega
on szybkiemu metabolizmowi i jest wydalany
glownie z wydychanym powietrzem i z mo-
czem. Mechanizm toksycznego dzialania tiu-
ramu jest wielokierunkowy. Gléwnymi obja-
wami zatrucia tiuramem sg: bole glowy, nud-
nosci i wymioty, zaburzenia rytmu serca oraz
trudnosci w oddychaniu. Czgsto w nastgpstwie
zatrucia ostrego obserwowano: zapalenie spo-
jowek, zapalenie oskrzeli, pokrzywke i wypry-
ski skorne (Strucinski 2006). Przewlekle nara-
zenie na tiuram wywotuje wiele roznorodnych
objawow, m.in.: uczucie sennosci, dezorienta-
cj¢, zaburzenia koordynacji ruchowej, ostabie-
nie oraz zaburzenia neurologiczne. Ponadto na-
razeniu przewleklemu towarzysza rdwniez
mniej nasilone objawy charakterystyczne dla
narazenia ostrego, m.in.: béle glowy, lzawienie,
podraznienie oczu i gardla czy swedzenie i za-
czerwienienie skory, a w rzadkich przypadkach
objawy uszkodzenia ukladu nerwowego i nerek
(CHEMPYL 2014). Ponadto na skutek powta-
rzanego czy przewleklego narazenia na tiuram
moze dojs$¢ do rozwiniecia si¢ reakcji alergicz-
nych — zapalenia skory lub zapalenia spojowek
(Strucinski 2006).

Tiuram stosunkowo czegsto wywoluje rozne
reakcje alergiczne, przede wszystkim kontak-
towe zapalenie skory (Kie¢-Swierczyniska 2011).
W badaniach na zwierzetach tiuram nie wyka-
zuje dzialania rakotwodrczego i zostat zaklasyfi-
kowany przez ekspertow IARC do grupy 3.

121



Elzbieta Dobrzyriska, Agnieszka Woznica

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
tiuram zostat sklasyfikowany (WE nr
1272/2008) jako substancja: toksyczna, kate-
goria 4., draznigca, kategoria 2., uczulajaca na
skore, kategoria 1. i niebezpieczna dla Srodo-
wiska wodnego. Substancji tej przypisano na-
stepujace zwroty zagrozenia:

— H332: dziata szkodliwie w nastepstwie

wdychania

— H410: dziata bardzo toksycznie na orga-

nizmy wodne, powodujac dlugotrwate
skutki

— H302: dziata szkodliwie po potknieciu

— H373: moze powodowac¢ uszkodzenie na-

rzadow przez dlugotrwale lub wielo-
krotne narazenie

—H319: dziata draznigco na oczy

— H315: dziala draznigco na skore

— H317: moze powodowaé reakcje aler-

giczng skory.

Wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) podana w rozporzadzeniu mini-
stra pracy i polityki spolecznej z dnia
6.06.2014 r. (DzU 2014, poz. 817) dla tiuramu
(frakcja wdychalna) wynosi 0,5 mg/m®.

W Polsce do oznaczania tiuramu w powie-
trzu na stanowiskach pracy stosowano metode
zgodng z wymaganiami zawartymi w normie
PN-Z-04153-02: 1986, ktora jest obecnie wy-
cofana. Metoda ta polegata na: adsorpcji tiu-
ramu na sorbencie stalym w rurkach pochtania-
jacych, ekstrakcji acetonem, reakcji tiuramu z
hydrochinonem i octanem miedziowym oraz
analizie kolorymetrycznej powstalego kom-
pleksu miedziowego. Najmniejsze stezenie tiu-
ramu, jakie mozna oznaczy¢ ta metoda, wynosi
0,15 mg/m?, co stanowi okoto 1/3 wartosci NDS.
Norma ta nie spelnia wymagan dotyczacych cha-
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rakterystyki procedur pomiaréw czynnikdéw che-
micznych zawartych w obowigzujacej normie
europejskiej PN-EN 482: 2012, zgodnie z ktdra
procedura oznaczania czynnikdw chemicznych
W powietrzu na stanowiskach pracy powinna
umozliwia¢ oznaczanie st¢zen czynnikow che-
micznych na poziomie 1/10 wartosci NDS.

Wigkszo$¢ opisanych w pi$miennictwie
metod oznaczania tiuramu wigze si¢ z zastoso-
waniem chromatografii cieczowej i dotyczy
probek wody oraz zywnosci, a jedynie nie-
liczne dotycza powietrza srodowiska pracy
(Crnogorac i wsp. 2009; Irth i wsp. 1986; Pe-
ruga i wsp. 2012; Rodero Ubeda i wsp. 1990;
Singh Aulakh i wsp. 2005) .

Coldwell i wsp. (2003) opracowali metode
oznaczania ditiokarbaminianéw, w tym tiu-
ramu, w powietrzu srodowiska pracy z zasto-
sowaniem ATD-GC/MS. Probki pobierano na
filtry z wtdkna szklanego i analizowano chro-
matograficznie. Metoda polega na termicznym
rozkltadzie (automatyczna termiczna desorpcja,
ATD) ditiokarbaminianéw do disiarczku wegla,
ktory jest stosowany do ich ilosciowej analizy
metoda chromatografii gazowej polaczonej ze
spektrometrig mas (GC/MS).

W metodzie wg NIOSH probki powietrza
zawierajace tiuram pobierano na filtry teflo-
nowe, a nastgpnie tiuram wymywano z filtra
acetonitrylem (Gognon 1994). Uzyskany roz-
twor oznaczano z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng (HPLC-UV). Zakres po-
miarowy tej metody wynosi: 3 + 12 mg/m? dla
probki powietrza 240 1.

Celem badan bylo opracowanie metody
oznaczania tiuramu w powietrzu srodowiska
pracy w zakresie stezen 0,05 + 1 mg/m’,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w nor-
mie PN-EN 482:2012.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy firmy Agilent Technologies (Niemcy)
seria 1200 z detektorem diodowym (DAD)
sprzgzonym on-line. Probki wprowadzano za po-
moca automatycznego podajnika probek G2258-
-90010 (Agilent Technologies). Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych zasto-
sowano oprogramowanie Chem-Station. W ba-
daniu stosowano kolumne Ultra Cis 0 wymia-
rach: 250 x 4,6 mm o dp = 5 pum, z przedko-
lumng o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Restek,
USA). Do pobierania probek powietrza wyko-
rzystano Aspirator Gilian 3500 (SKC Inc.,
USA). Do przeprowadzenia odzysku analitow
z filtrow zastosowano wytrzgsarke mecha-
niczng WL-2000 (JWElectronic, Polska).

WYNIKI BADAN I

Ustalenie warunkéw oznaczania

Na podstawie przeprowadzonych badan usta-
lono nastepujace warunki oznaczania chroma-
tograficznego: kolumna Ultra C18 o dlugosci
250 mm, faza ruchoma: acetonitryl: woda (60:
40), natezenie przeptywu strumienia fazy ru-
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Wzorce odwazano na wadze analitycznej Sar-
torius TE214S (Sartorius Corporation, USA).
Probki przechowywano w eksykatorze szafko-
wym serii EKS (WSL, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach korzystano z nastepujacych od-
czynnikéw: tiuramu (Sigma-Aldrich, USA),
aniliny, acetonitrylu (Merck, Niemcy), wody o
wysokiej czystosci uzyskanej z aparatu Milli-
Q (Millipore, USA). Ponadto stosowano fil-
try polipropylenowe o srednicy 37 mm FI-
PRO 37 (Instytut Wldkiennictwa, Polska) oraz
szkto laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, kolby
stozkowe o pojemnosci 25 ml, a takze pipety,
strzykawki do cieczy i inne.

ICH OMOWIENIE

chomej 1 ml/min. Objetos¢ dozowanej probki
wynosita 20 pl. Do detekcji wykorzystano de-
tektor DAD za pomocg ktérego mierzono ab-
sorbancje przy diugosci fali analityczne;j

A =254 nm. Takie warunki umozliwily ozna-
czanie tiuramu w obecnosci takich substancji,
jak: anilina, buta-1,3-dien i styren (rys. 1.).

. L] '

L Q - LI

Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego tiuramu w obecnosci substancji wspolwystepujacych. Kolumna
Ultra C;s, faza ruchoma: acetonitryl: woda 60: 40 (v/v): 1 — anilina, 2 — tiuram, 3 — buta-1,3-dien, 4 — styren
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Badania sorpcji tiuramu i warunkéw
pobierania prébek powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajacego
tiuram wytypowano filtry polipropylenowe o
srednicy 37 mm, a jako rozpuszczalnik do wy-
mywania tiuramu z filtrow — acetonitryl. Prze-
prowadzono wstepne badania stopnia odzysku
tiuramu z filtréw. W pigciu kolbach stozkowych
Erlenmayera umieszczono filtry polipropyle-
nowe i naniesiono 50 pl roztworu tiuramu w
acetonitrylu o stezeniu 3,6 mg/ml. Filtry pozo-
stawiono do wyschnigcia. Nastepnie do kolb do-
dano po 5 ml acetonitrylu i intensywnie wytrza-
sano przez 30 min. Roztwory poréwnawcze
przygotowano w identyczny sposob, ale bez fil-
tréw. Wspdtczynnik odzysku wyniost 0,98.

Tabela 1.

Badania pochtaniania tiuramu z powietrza
prowadzono, stosujac dwa filtry polipropyle-
nowe potaczone szeregowo. Na pierwszy filtr
naniesiono 50 pl roztworu tiuramu w acetoni-
trylu o stezeniu 3,6 mg/ml, a na drugi filtr nie
nanie-siono badanej substancji i przepusz-
czano 360 | powietrza ze strumieniem o obje-
tosci 60 I/h. Kolejny zestaw przygotowano
analogicznie i przepuszczono 360 | powietrza
ze strumieniem o objetosci 120 I/h. Analit wy-
mywano z filtréw acetonitrylem (5 ml). Bada-
nia wykazaly, ze tiuram zatrzymuje si¢ na
pierwszym filtrze polipropylenowym. Drugi
filtr nie zawierat badanej substancji w zadnym
z testowanych zestawow. Przyktadowe wyniki
badan przestawiono w tabeli 1.

Przykladowe wyniki pochlaniania tiuramu na filtry polipropylenowe. Kolumna Ultra C18, detektor DAD

e e Przyt?liz.()ne Pole powierzchni pikow tiuramu
itrumlen objgto§c1 lﬁzag ’ st;;zeme. ' w roztworach po odzysku
pochfanianego powietrza, | poc aniania, substancji (wg wskazaf integratora)
I/h min W powietrzu,
mg/m3 I filtr II filtr
60 360 0,5 2537,7 n.w.
60 360 0,5 2480,0 n.w.
60 360 2,5 11119,5 n.w.
120 180 2,5 10260,8 n.w.
120 180 2,5 10240,2 n.w.

Objasnienia:
n.w. — nie wykryto.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
ustalono, ze filtry polipropylenowe zapewniaja
iloSciowe wyodrgbnienie tiuramu z powietrza,
a acetonitryl jest odpowiednim rozpuszczalni-
kiem do wymywania tiuramu z filtrow.

Kalibracja i precyzja

Oznaczania kalibracyjne wykonano dla trzech
serii roztworow. Kazda seria skladata si¢ z sze-
sciu roztwordéw roboczych o stezeniach w za-
kresie 3,6 + 72 pg/ml tiuramu w acetonitrylu,
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przygotowanych przez naniesienie na filtry od-
powiednich ilosci roztworu wzorcowego pod-
stawowego i wymytego 5 ml acetonitrylu. Do
chromatografu wprowadzano po 20 pl roztwo-
row wzorcowych o wzrastajacych stezeniach.
Wspolezynnik nachylenia ,,b” krzywej kalibra-
cji o rdwnaniu y = bx + a charakteryzujacy
czuto$é metody wynosi 54,86. Wspotezynnik
korelacji R charakteryzujacy liniowos¢ krzy-
wej wzorcowej dla tiuramu wynosi 0,9999.
Wyniki przedstawiono graficznie na rysunku 2.



Tiuram. Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy

y = 54.866x+ 18,996

Polepowierzchni pikow

0,0 10,0 20,0 30,0

40.0 50,0 60,0 70.0
Stezenie tiuramu pg/ml

Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikow od stezenia tiuramu w roztworach znad filtrow

Oceng precyzji wykonano dla trzech serii
po osiem roztwordw tiuramu w acetonitrylu
o stezeniach kolejno: 3,6; 36 1 72 pg/ml. Na
podstawie pol powierzchni pikéw uzyska-
nych po analizie chromatograficznej obli-
czono odchylenie standardowe i wspdlczyn-
nik zmiennosci. Wartosci charakteryzujace
precyzje¢ oznaczen kalibracyjnych, tj. wspot-
czynniki zmiennosci dla kolejnych pozio-
mow stezenia wyniosty odpowiednio: 1,58;
1,341 1,21%.

Badanie trwalosci préobek

Trwalos¢ pobranych probek badano, w
zaleznosci od czasu ich przechowywania,

Ww nastepujacy sposob: na osiem filtrow na-
noszono po 50 pl roztworu tiuramu w ace-
tonitrylu o stezeniu 3,6 mg/ml tiuramu.
Przez rurki przepuszczono 360 | powietrza
ze strumieniem objetosci 60 I/h. Dwie
probki badano bezposrednio po przepusz-
czeniu 360 | powietrza oraz po: jednym,
dwoch, trzech i czterech dniach przecho-
wywania w eksykatorze. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 2. Uzyskane wy-
niki wskazuja na to, ze probki sa trwale
przez cztery dni.

Tabela 2.
Wyniki badania trwalo$ci pobranych prébek powietrza
Numer rzech(;\zzjswania Srednie pola $rednia Odchylenie Wspotezynnik
filtra p dn?] > | powierzchni pikow standardowe zmiennosci, %
1 0 2019,30 2018,90 0,6 0,0
2 2018,50
1 1 2003,65 1995,73 11,2 0,6
2 1987,80
1 2 2090,70 2073,43 244 1,2
2 2056,15
1 4 2121,50 2064,00 81.3 3.9
2 2006,50
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Walidacja

— granica
wykrywalnosei, LOD 1,29 ng/ml
Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie z — granica
wymaganiami zawartymi w normie europej- oznaczalnosci, LOQ 3,86 ng/ml
skiej PN-EN 482:2012E. — calkowita precyzja
Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granice badania, V. 5,19%
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie — wzgledna riiepewnos’c’
wynikow analizy trzech §lepych prob. catkowita 11,38%.
Uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy: 3,6 + 72 pg/ml
0,05 + 1 mgm® dla
probki powietrza 360 1)
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow badan ustalono warunki
oznaczania tiuramu w powietrzu na stanowi-
skach pracy w zakresie stezen 0,05 + 1 mg/m?
metodg wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej z detektorem diodowym. Zastosowanie
kolumny wypelnionej faza oktadecylowa o
dlugosci 250 mm umozliwia selektywne ozna-
czanie tiuramu w obecnosci: aniliny, buta-1,3-
-dienu i styrenu.

Filtry polipropylenowe zapewniaja ilo-
sciowe wyodrebnienie tiuramu z powietrza.
Acetonitryl jest odpowiednim rozpuszczalni-
kiem do wymywania tiuramu z filtrow.

Opracowana metoda oznaczania stgzen tiu-
ramu moze by¢ wykorzystywana przez Srodo-
wiskowe laboratoria higieny pracy i stacje sa-
nitarno-epidemiologiczne do wykonywania
pomiardw stezen tej substancji w powietrzu na
stanowiskach pracy, w celu oceny narazenia
pracownikéw i oceny ryzyka zawodowego
stwarzanego przez te substancje.

Opracowang metod¢ oznaczania tiuramu
zapisano w postaci procedury analitycznej,
ktéra zamieszczono w Zalaczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA TIURAMU

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metodg ozna-
czania zawartosci tiuramu (nr CAS: 137-26-8)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastoso-
waniem wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej z detektorem diodowym. Metodg sto-
suje si¢ podczas kontroli warunkow sanitarno-
higienicznych.

Najmniejsze stgzenie tiuramu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonania oznaczania opisanych w
procedurze, wynosi 0,05 mg/m?.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu badanego
powietrza przez filtr polipropylenowy, wymy-
ciu osadzonego na filtrze tiuramu acetonitry-
lem i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Odczynniki, roztwory
i materialy

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowac substancje o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a. oraz wodg¢ destylowang o czy-
stosci do wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej (HPLC), zwana w dalszej czesci proce-
dury woda.
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Substancje stosowane w analizie nalezy wa-
zy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami
organicznymi nalezy wykonywa¢ pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojem-
nikach i przekazywa¢ do zakladow zajmuja-
cych sig utylizacja.

4.1. Acetonitryl

4.2. Tiuram

4.3.Roztwor wzorcowy podstawowy tiu-

ramu

Odwazy¢ okolo 36 mg tiuramu i przenies¢ do
kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml, uzupehicé
do kreski acetonitrylem wg punktu 4.1. i doklad-
nie wymiesza¢. Zawarto$¢ tiuramu w 1 ml tak
przygotowanego roztworu wynosi okoto 3,6 mg.
Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tiuramu w 1 ml
roZtworow.

Roztwér nalezy przygotowa¢ bezposrednio
przed uzyciem.

4.4. Filtry polipropylenowe
Stosowac filtry polipropylenowe o srednicy
37 mm lub inne rGwnowazne.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

Stosowaé typowy sprzet laboratoryjny oraz
wymieniony nizej:

5.1. Chromatograf cieczowy
Chromatograf cieczowy wyposazony w detek-
tor diodowy lub spektrofotometryczny.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca
oznaczanie tiuramu w mieszaninie substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym po-
wietrzu, np. kolumna o dlugosci 250 mm i
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$rednicy wewnetrznej 4,6 mm, wypekliona
faza oktadecylowg o uziarnieniu 5 pm.
5.3. Strzykawki do cieczy

Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 2,5 ml.

5.4. Kolby
Kolby stozkowe Erlenmayera o pojemnosci
25 ml wyposazone w korki.

5.5 Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 6.

5.6 Probniki
Probniki do wyodrebnienia frakeji wdychalnej
z filtrem wg punktu 4.4.

5.7. Wytrzasarka mechaniczna
Wytrzasarka mechaniczna WL-2000.

6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
probnik wg punktu 5.6. przepusci¢ do 360 1 ba-
danego powietrza. Pobrane probki zachowuja
trwalos¢ co najmniej cztery dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
braé, aby uzyska¢ rozdziat tiuramu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w ba-
danym powietrzu. W przypadku stosowania
kolumny o parametrach podanych w punkcie
5.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpuja-
cych warunkach:

—faza ruchoma:

acetonitryl: woda 60: 40
— natezenie przeptywu
strumienia fazy ruchomej 1 ml/min
— temperatura kolumny 23 °C
— dlugos¢ fali analitycznej
detektora diodowego 254 nm
— objetosé dozowanej
probki 20 pl.

8. Sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Na szes¢ filtrow wg punktu 4.4. umieszczo-
nych w kolbach wg punktu 5.4. nanies$¢ za po-
moca strzykawek wg punktu 5.3. roztwor
wzorcowy podstawowy tiuramu wg punktu
4.3. kolejno: 5; 10; 15; 25; 50 1 100 pl. Filtry
pozostawi¢ do wyschnigcia (okolo 3 h). Na-
stepnie doda¢ po 5 ml acetonitrylu wg punktu
4.1., kolby zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min,
intensywnie wstrzgsajac na wytrzasarce co pe-
wien czas ich zawartoscig. W 1 ml tak uzyska-
nych roztworéw zawiera si¢ odpowiednio: 3,6;
7,2; 10,8; 18; 36 i 72 pg tiuramu. Wykonaé
dwukrotng analize kazdego z roztworéw wzor-
cowych. Odczyta¢ powierzchnie pikow tiu-
ramu wg wskazan integratora i obliczy¢ Sred-
nig arytmetyczng. Réznica miedzy wynikami a
wartos$cig srednia nie powinna by¢ wieksza niz
5% wartosci sredniej. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych
zawartos¢ tiuramu w 1 ml roztworéw wzorco-
wych, w mikrogramach, a na osi rzednych —
odpowiadajace im S$rednie powierzchnie pi-
kow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie
danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przeniesé filtr do
kolby wg punktu 5.4. Nastepnie doda¢ 5 ml ace-
tonitrylu wg punktu 4.1., kolbe zamkna¢ i po-
zostawi¢ na 30 min, intensywnie wstrzasajac
co pewien czas ich zawartoscia. Nastepnie po-
bra¢ po 20 pl roztworu znad filtra i badac¢
chromatograficznie w warunkach okreslo-
nych w punkcie 7. Wykona¢ dwukrotny po-
miar. Odczytaé¢ z uzyskanych chromatogra-
moéw powierzchnie pikéw tiuramu wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-

129



Elzbieta Dobrzyriska, Agnieszka Woznica

tyczna. Roznica miedzy wynikami a warto- Y- 5-m

$cig srednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% v

wartosci $redniej. Zawarto$¢é tiuramu w ba- W ktorym:

danym roztworze odczyta¢ z wykresu krzy- m — zawartos¢ tiuramu w roztworze uzyska-

wej wzorcowej, w mikrogramach. nym po wymyciu filtra, odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach,

10. Obliczanie wyniku oznaczania V'~ objgtos¢ powietrza przepuszczonego

przez filtr, w litrach,

Stezenie tiuramu (X) w badanym powietrzu ob- 5 — wspdlczynnik wynikajacy z objetosci

liczy¢ w miligramach na metr szescienny na roztworu uzytego do odzysku.

podstawie wzoru:
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