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Streszczenie

Eter fert-butylowo-etylowy (ETBE) jest bezbarwna,
palng ciecza o charakterystycznym silnym
zapachu, przypominajacym eter lub benzyne.
Eter tert-butylowo-etylowy jest stosowany w
przemysle petrochemicznym jako dodatek do
benzyn silnikowych, podwyzszajacy ich liczbe
oktanowa, a takze poprawiajacy proces ich

spalania w silniku. Istnieje niewiele danych o
dziataniu eteru tert-butylowo-etylowego na
ludzi. Gléwna droga wchianiania zwigzku do
organizmu jest droga oddechowa. U ochotnikéw
narazonych inhalacyjnie na eter tert-butylowo-
-etylowy obserwowano podraznienie bton $lu-
zowych nosa i gérnych drég oddechowych oraz
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niewielkie zmiany w parametrach okreslajacych
funkcje ptuc. ACGIH zaklasyfikowata eter fert-
-butylowo-etylowy do grupy zwiazkéw nieklasy-
fikowanych jako rakotworcze dla ludzi (grupa A4).
Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czulej
metody oznaczania stezeri eteru tert-butylowo-
-etylowego w srodowisku pracy w zakresie 1/10 +
2 wartosci NDS zgodnie z wymaganiami za-
wartymi w normie europejskiej PN-EN-482.
Badania wykonano technika chromatografii
gazowej przy zastosowaniu chromatografu gazo-
wego Agilent Technologies 6890N wyposazo-
nego w: detektor mas 5973 (MSD), automatyczny
dozownik prébek oraz komputer z programem
sterowania i zbierania danych (ChemStation), a
takze kapilarng kolumne analityczng HP-PONA
50 m x 20 mm x 0,5 pm.

Metoda polega na: adsorpcji eteru tert-butylowo-
-etylowego na weglu aktywnym, ekstrakcji zatrzy-
manego zwiazku dichlorometanem i chroma-
tograficznym oznaczeniu ekstraktu przy zasto-
sowaniu detektora mas. Wspétczynnik desorpcji
eteru tert-butylowo-etylowego z wegla aktywne-
go wynosi 98%. Probki powietrza do oznaczen

eteru fert-butylowo-etylowego pobrane na
wegiel aktywny przechowywane w lodéwce sg
trwate przez 30 dni. Zastosowanie do rozdziatoéw
chromatograficznych kolumny HP PONA 50 m x
20mm x 0,5 pm pozwala na selektywne oznaczenie
eteru fert-butylowo-etylowego w obecnosci: dichlo-
rometanu, toluenu, eteru fert-butylo-metylowego
i innych zwiazkéw wspoélwystepujacych. Metoda
jest liniowa (r=0,999) w zakresie stezen 0,05+
2 mg/ml, co odpowiada zakresowi 5 + 200 mg/m?
dla probki powietrza o objetosci 10 1. Granica
oznaczalnosci (LOQ) tej metody wynosi 9,1 pg/ml.
Metoda analityczna umozliwia selektywne ozna-
czenie eteru tert-butylowo-etylowego w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
5 + 200 mg/m? (1/20 + 2 wartosci NDS). Metoda
charakteryzuje sie dobrg precyzja i dokladnoscia,
spelnia wymagania zawarte w normie europejskiej
PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania
czynnikéw chemicznych. Opracowana metoda
oznaczania eteru tert-butylowo-etylowego zostata
zapisana w postaci procedury analitycznej, ktorg
zamieszczono w Zalgczniku.

Summary

tert-Butyl ethyl ether (ETBE) is colorless
flammable liquid with characteristic strong
gasoline like odor. It is used in petrochemical
industry as a gasoline additive for enhance the
octane number and are thought to improve
combustion efficiency. Main route of exposure to
ETBE is an inhalation route. There is a limited
data on adverse effect of ETBE in humans. Among
group of volunteers exposed to ETBE via inhalation
route, irritation of eyes, upper inhalation tract, and
slightly changes in pulmonary function have been
noticed. American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (ACGIH) classified ethyl
acrylate to group of compounds not classifiable as
human carcinogens (Group A4).

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for the determination of ETBE
concentrations in workplace air in the range from
1/10 to 2 MAC values, in accordance with the
requirements of the standard PN-EN 482.

Studies was performed using gas chromatography
(GC) technique. A 6890N Agi-lent Technologies gas
chromatograph, equipped with a 5973 mass
detector, HP PONA 50 m x 20 mm x 0,5 um
capillary analytical column, auto-sampler and
ChemStation software was used for chromato-
graphic separations.

The method is based on the adsorption of ETBE
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on charcoal, desorption with dichloromethane and
gas chromatographic analysis of the resulting
solution. Extraction efficiency of ETBE from
charcoal amounted to 98%. Samples of ETBE can be
stored in refrigerator up to 30 days. Application of
a HP PONA 50 m x 20 mm x 0,5 pm capillary
column enabled selective determination of ETBE
in a mixture of dichloromethane, toluene, fert-
-buthyl methyl ether and other compounds.
Method is linear (r = 0,999) within the investigated
working range 0.05 - 2,0 mg/ml, which is equiva-
lent to air concentrations from 5 to 200 mg/m?* for
a 10 L air sample. Limit of quantification (LOQ) is
9,1 pg/ml.

Analytical method described in this paper
enables selective determination of ETBE in
workplace atmosphere in presence of other
compounds at concentrations from 0.05 mg/m?3
(1/20 MAC value). The method is characterized
by good precision and accuracy and meets the
criteria for the performance of procedures for the
measurement of chemical agents, listed in EN
482:2006. The method may be used for the
assessment of occupational exposure to ETBE
and the associated risk to workers” health. The
developed method of determining ETBE has been
recorded as an analytical procedure (see
Appendix).
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WPROWADZENIE

Eter tert-butylowo-etylowy (ETBE, 2-etoksy-
-2-metylopropan, etylowo-1,1-dimety-
letylowy, tlenek etylowo-fert-butylowy) jest
bezbarwna, palng ciecza o charakterystycznym

eter

silnym zapachu, przypominajacym eter lub ben-
zyne (ACGIH 2013; HSDB 2014; [UCLID 2000;
RESTEC 2013; US EPA 2003). Eter fert-buty-
lowo-etylowy jest otrzymywany na skale prze-
mystowa w reakcji izobutenu z etanolem. Proces
ten zachodzi przy udziale katalizatora.

Eter tert-butylowo-etylowy jest stosowany
w przemysle petrochemicznym jako dodatek
do benzyn silnikowych, podwyzszajacy ich
liczbe oktanowa, poprawiajacy proces ich spa-
lania w silniku, a takze ograniczajacy wydzie-
lanie CO do srodowiska.

Najwiekszym producentem eteru fert-buty-
lowo-etylowego w Polsce jest PKN ORLEN
S.A. wytwarzajacy go od 2001 r. Zwigzek jest
dodawany do produkowanych przez koncern
benzyn: ES 95E, Super Plus 98 i Verva
(ORLEN 2010). Takze drugi z najwickszych
producentdéw paliw na polskim rynku — gdan-
ska rafineria Grupy LOTOS, uzywa tego
zwigzku do komponowania swoich produktéw
(LOTOS 2009). Zgodnie z wymaganiami tech-
nicznymi zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 228:2013 zwiagzek jest dodawany w
ilosciach do 15% do produkowanych przez
koncern benzyn.

Narazenie zawodowe na eter fert-butylowo-
-etylowy jest zwigzane gldwnie z: jego produk-
cja, komponowaniem paliw oraz transportem
i dystrybucja. Najbardziej prawdopodobng
droga narazenia ludzi na eter tert-butylowo-
-etylowy jest narazenie inhalacyjne (US EPA
2009a). Pomimo powszechnego stosowania
zwigzku, nie ma informacji na temat liczby osob
narazonych na eter tert-butylowo-etylowy w
Polsce.

Istnieje niewiele danych o dziataniu eteru

tert-butylowo-etylowego na ludzi. U ochotni-
kéw narazonych inhalacyjnie na zwigzek ob-
serwowano: podraznienie blon §luzowych nosa
i gornych drog oddechowych oraz niewielkie
zmiany w parametrach okreslajacych funkcje
pluc (Nihlén i in. 1998).

Eter tert-butylowo-etylowy wykazywal: mala
toksyczno$¢ ostra, dzialanie draznigce na skore
i oczy u krolikow. Zwiazek nie wykazywat ani
dziatania genotoksycznego, ani rakotworczego,
nie wptywal takze na plodnos¢ i rozrodczosé
zwierzat laboratoryjnych oraz nie powodowat
dziatania embriotoksycznego i teratogennego
(Szymaniska, Bruchajzer 2014).

Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowa-
nia i pakowania substancji i mieszanin, zmienia-
jacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG
i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporza-
dzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz. Urz. UE L 353
zdnia 31.12.2008 r., 1) i rozporzadzenie ministra
zdrowia zdnia 10.08.2012 r. w sprawie kryteriow
i sposobu klasyfikacji substancji chemicznych
i ich mieszanin (DzU z dnia 14.09.2012 r.,
poz. 1018), eter tert-butylowo-etylowy nie jest
substancja klasyfikowang jako niebezpieczna.

Miedzyresortowa Komisja ds. NDS i NDN
Czynnikéw  Szkodliwych dla Zdrowia w
Srodowisku Pracy zaproponowala przyjecie ste-
zenia 100 mg/m® za warto$é najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) eteru zert-buty-
lowo-etylowego, a stezenia 200 mg/m?> za wartos¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh), (Szymariska, Bruchajzer 2014).

Celem pracy bylo opracowanie czulej i se-
lektywnej metody oznaczania eteru tert-bu-
tylowo-etylowego w powietrzu na stano-
wiskach pracy, ktéra umozliwi pomiary stezen
tego zwigzku, a nastepnie pozwoli na dokonanie
oceny narazenia zawodowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 6890N z detektorem mas
5973 (MSD) oraz komorg nastrzykowa typu
split/splitless.

W badaniu stosowano niepolarng kolumng
chromatograficzng typu HP-PONA o dlugosci
50 m, srednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy
stacjonarnej 0,5 pm. Kolumna ta zapewnia
specyficzno$¢ oznaczania eteru tert-butylowo-
-etylowego w obecnosci rozpuszczalnika i
substancji wspotwystepujacych.

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano: eter tert-buty-
lowo-etylowy (Fluka), dichlorometan (POCh),
wegiel aktywny z orzecha kokosowego (SKC)
oraz wage analityczna, rurki szklane do pobie-
rania probek powietrza, a takze szkto laborato-
ryjne, mikrostrzykawki itp.

Zalozenia opracowanej metody

Eter tert-butylowo-etylowy jest substancja
bardzo
temperaturze, dlatego chromatografia gazowa
wydaje si¢ najbardziej optymalng technika
jego oznaczania.

lotng i trwala w podwyzszonej

W pismiennictwie najczesciej sa opisywane
metody oznaczania eteru fert-butylowo-etylo-
wego w probkach wody, technika chroma-
tografii gazowej z detekcjg mas w polaczeniu z
technika purge-and-trap (Connor i in. 1998;
Rose i in. 2003; US EPA 2003; 2009b).
W przypadku badania probek powietrza nie jest
potrzebna skomplikowana technika przygoto-
wania probek do analizy. Na podstawie nie-
publikowanych badan wlasnych oraz wczesniej-
szych opracowan przyjeto, ze najbardziej przy-
datng metoda bedzie pobieranie probek po-
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wietrza na wegiel aktywny i desorpcja roz-
puszczalnikiem, co powinno umozliwié¢ ozna-
czanie eteru fert-butylowo-etylowego i substancji
wspotwystepujacych w celu dokonania pelnej
oceny narazenia zawodowego na podstawie
jednej probki pobranej w strefie oddychania
pracownika (Kucharska, 2003;
7ZBH 2014). Za podstawe oznaczenia chroma-
tograficznego przyjeto wysokorozdzielcza chro-

Wesolowski

matografi¢ gazowa z zastosowaniem kolumny
kapilarnej. Zastosowanie detekcji mas poprawia
specyficzno$¢ metody, co jest istotne z tego
wzgledu, ze eter tert-butylowo-etylowy bardzo
czesto wystepuje w mieszaninie z innymi weglo-
wodorami.

Dob6r warunkéw analizy
chromatograficznej

Warunki rozdzialu chromatograficznego tak
dobierano, aby uzyska¢ pik eteru fert-butylo-
wo-etylowego oddzielony od pikéw substancji
wspotwystepujacych, a takze od piku roz-
puszczalnika — dichlorometanu. Spodziewany
skutek uzyskano, stosujac kolumne niepolarna
HP-PONA w nastepujacych warunkach pracy
aparatury:
1) parametry pracy kolumny HP-PONA:
a) temperatura programowana:
— czas izotermy

poczatkowe;j 1 min
— temperatura izotermy
poczatkowe;j 50°C
— szybkos¢ przyrostu
temperatury | 10 °C/min
— temperatura izotermy
posredniej 80 °C
— czas izotermy
posredniej 0 min
— szybkos¢ przyrostu
temperatury I1 20 °C/min
— izoterma konicowa 180 °C
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— czas izotermy — temperatura zrodla
koncowej 3 min jonéw
— calkowity czas analizy 12 min, — temperatura filtra
b) cisnienie: kwadrupolowego
— regulowane automatycznie — rodzaj jonizacji
w trybie stalego — rejestrowane jony
strumienia objetosci 20 cm/s, — tryb pracy
2) parametry dozownika typu split/splitless: — zakres rejestrowanych
— objetos¢ dozowanej mas
probki 1 ul — napigcie powielacza
— temperatura 200°C jonéw

— podziat probki (splir) 20: 1
— pojemnos¢ dozownika 900 pl,

230°C
150 °C
El
dodatnie
scan

20+ 150 Da

autotune.

Chromatogram roztworu wzorcowego eteru

3) parametry detektora MSD: tert-butylowo-etylowego przedstawiono na ry-

— temperatura linii
transferowe;j 220 °C

sunku 1., a jego widmo mas na rysunku 2.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego eteru fert-butylowo-etylowego (ETBE) w dichlorometanie o st¢zeniu
100 pg/ml wykonany na chromatografie gazowym z detektorem mas (GC/MS), gdzie: RT-6,74 — ETBE, RT-8,56 —

1,1,2-trichloroetan (wzorzec wewnetrzny)
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Rys. 2. Widmo mas piku substancji RT 6,74 (czes$¢ gorna) oraz widmo mas eteru tert-butylowo-etylowego (ETBE)

z biblioteki widm Wiley 7 (czg¢$¢ dolna)

Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Biorac pod uwage, ze proponowana warto$¢
NDS wynosi 100 mg/m?, zaktadamy pobieranie
probki powietrza o objetosci 10 dm?, desorpcje
za pomocg | ml rozpuszczalnika, a dolna
granic¢ oznaczania iloSciowego na poziomie
okoto 1/20 wartosci NDS, to najmniejsze
stezenie
wynosi¢ 50 pg/ml.

oznaczanego Wwzorca powinno

Celem uzyskania krzywych wzorcowych w
powyzszym  zakresie
roztwordw eteru tert-butylowo-etylowego w
dichlorometanie. Stezenie eteru fert-butylowo-
-etylowego w tych roztworach wynosito odpo-

sporzadzono  dziesigé
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wiednio: 50; 100; 250; 500; 800; 1000; 1200;
1500; 1800 i 2000 pg/ml. Roztwory poddawano
analizie chromatograficznej. Wykonano trzy
serie wzorcowania. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 3.

Z uzyskanych danych wynika, ze w badanym
zakresie stezen wskazania detektora w funkcji
stezenia eteru fert-butylowo-etylowego maja
charakter liniowy. Wspolczynnik zmiennosci
(CP) 0,713% $wiadczy o dobrej powtarzalnosci.
Dolna granica badanego zakresu stezen 50 pg/ml
odpowiada stezeniu eteru tert-butylowo-ety-
lowego w powietrzu 5 mg/m’, czyli okoto 1/20
proponowanej wartosci NDS.
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa eteru fert-butylowo-etylowego (ETBE) w zakresie 50 + 2000 pg/ml
Badanie desorpcji eteru tert-butylowo-  wzorcowego podstawowego (RWP) — co

-etylowego z sorbentu

Przebadano kilka sorbentow (wegiel aktywny
typu Coconut Shell Charcoal i Petroleum
Charcoal) oraz kilka rozpuszczalnikow do
desorpcji (disiarczek wegla, dichlorometan,
izopropanol) w celu uzyskania jak najlepszej
wydajnosci  desorpcji. wyniki
otrzymano przy zastosowaniu jako sorbentu
wegla aktywnego z orzecha
(coconut shell charcoal) oraz desorpcji za

Najlepsze
kokosowego

pomoca dichlorometanu i dlatego taki uklad
zastosowano w dalszych badaniach.

Do dziewigciu naczynek kapslowanych
dodawano po 100 mg wegla aktywnego z
orzecha kokosowego, nastepnie mikrostrzy-
kawka dodawano po: 10; 50 i 100 pl
(trzykrotnie dla kazdego stezenia) roztworu

odpowiada wartosciom okoto: 0,1; 0,5 i 1
warto$¢ NDS (dla probki powietrza o objetosci
10 1), aby po desorpcji za pomoca 1 ml
rozpuszczalnika uzyska¢ stezenia odpo-
wiednio: 100; 500 i 1000 pg/ml. Naczynka
kapslowano i zamknigte pozostawiano do
nastgpnego dnia. Po tym czasie wprowadzano
do naczynek po 1 ml rozpuszczalnika i
nastepnie tak postepowano jak z roztworami
wzorcowymi. Wyniki oznaczen serii analiz
przedstawiono w tabeli 1.

Na podstawie wynikow badan stwierdzono,
ze zastosowany uktad pochlaniania na weglu z
orzecha kokosowego i desorpcji dichlorome-
tanem zapewnia dobry odzysk pochlonigtego
eteru fert-butylowo-etylowego.
sredni wspolczynnik desorpcji wynosi 98,0%.

Wyznaczony
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Tabela 1.
Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji eteru tert-butylowo-etylowego z wegla aktywnego za pomoca
dichlorometanu
N Naniesiona ilo$¢ eteru fert-butylowo-etylowego, g . .
Numer serii Srednia
100 500 1000
Roztwory badane powierzchnia pikéw
I 9203 888 66 912 738 124 226 799
I 9367 900 66 591 745 123 507 856
111 9309 021 66 932 463 123 244912
Srednia 9293 603 66 812 315 123 659 856
Odchylenie standardowe, S 83 086 191 274 508 285
Wspotczynnik zmiennoscei, CV, % 0,89 0.29 0,41 0,53
Roztwory pordwnawcze powierzchnia pikéw
I 9591 146 67 708 706 126 834 562
11 9534 046 68 062 390 125 503 848
111 9662 076 67 056 663 124 837 364
Srednia 9595 756 67 609 253 125 725258
Odchylenie standardowe, S 64 139 510 186 1016 842
Wspobtezynnik zmiennosci, CV, % 0,67 0,75 0,81 0,74
Odzysk, % 96,9 98.8 98.4 98,0

Wyznaczanie maksymalnej objetosci
probki powietrza

Podczas badan przepuszczano znane objetosci
powietrza przez standardowe rurki zawierajace
w I warstwie 100 mg, a w Il warstwie 50 mg
wegla aktywnego z orzecha kokosowego, na
ktore naniesiono (do I warstwy) 1000 pg eteru
tert-butylowo-etylowego. Oznaczano zawartos¢
eteru fert-butylowo-etylowego w 1 warstwie
sorbentu i obliczano wspdtczynnik desorpcji
zwigzku po przepuszczeniu powietrza. Wyniki

badan wymywania eteru tert-butylowo-ety-
lowego z sorbentu przedstawiono w tabeli 2. Jak
wynika z tabeli, pobranie nawet pigciokrotnie
wigkszej niz zatozona ilosci powietrza (tj. 50 1),
nie powoduje wymywania eteru fert-butylowo-
-etylowego z sorbentu.

W opracowanej metodzie analitycznej, w
ktérej zastosowano wymieniony wczesniej
sprzet pomiarowy i okreslono zakres oznaczania
ilosciowego, przyjeto za wystarczajace do badan
pobieranie do 10 | powietrza.

Tabela 2.
Wplyw objetosci przepuszczonego powietrza na wymywanie eteru fert-butylowo-etylowego (ETBE)
z sorbentu
Objetos¢ przepuszczonego powietrza, |
Naniesiona ilos¢ eteru zert-butylowo- 0 10 20 50
-etylowego, 1000 pg
powierzchnia pikow

I 110401 192 104 720 708 104 542 831 | 106 600 703

I 111 862 627 104 530 498 104902702 | 106292516

11 111 465 434 104 909 132 104 924 007 | 105 821 662

v 106 091 112 108399 012 106 632 784 | 104 028 619

v 106 840 609 108 309 624 103707 385| 104283 153

VI 106 257 655 108 967 786 104 585799 | 104 768 029

Srednia 108 819 771 106 639 460 104 882585 | 105299113

Standardowe odchylenie, S 2708 745 2118015 964 357 1 084 659

Wspotczynnik zmiennosci, CV, % 2,49 1,99 0,92 1,03
Odzysk, % 100 98.0 96,4 96,8
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Badanie warunkéw przechowywania
pobranych probek

Trwalos¢ probek, w zaleznosci od czasu ich
przechowywania, badano w nastepujacy sposob:
do rurek wypehlionych weglem aktywnym z
orzecha kokosowego w ilosci: I warstwa
100 mg i II warstwa 50 mg, tak nanoszono (do I
warstwy) roztwdr eteru fert-butylowo-ety-
lowego, aby jego zawartos¢ w rurce wynosita

1000 pg. Rurki umieszczano w czesci chlo-
dzacej lodowki (temp. okolo +4 °C) i ana-
lizowano w kilku odstgpach czasowych. Wyniki
badan trwatosci probek eteru fert-butylowo-
-etylowego przedstawiono w tabeli 3. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze pobrane probki powietrza
mozna przechowywaé w chlodziarce (+4 °C)
nawet do trzydziestu dni bez znaczacych strat
analitu.

Tabela 3.
Badanie trwalos$ci probek eteru zert-butylowo-etylowego przechowywanych w chlodziarce (+4 °C)
Czas przechowywania (doby)
Numer serii 0 7 14 | 21 | 30
powierzchnia pikow
1000 pg/ml ETBE 1| 124226799 160301 854 | 164 565919 | 356438 848 | 375435376
Nanoszone na sorbent II'| 123507856 | 159293980 | 165765894 | 360201329 | 376556 687
I | 123244912 161933361 | 166 037399 | 359933274 | 367 684320
Srednia 123 659856 | 160509 732 | 165456 404 | 358 857 817 | 373 225 461
Standardowe odchylenie, S 508 285 1331913 783 040 2099 172 4 831 409
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 0,41 0,83 0,47 0,58 129
powierzchnia pikéw
Roztwor poréwnawczy 1] 126834562 164 701 051 | 170 567 685 | 365605 889 | 380441030
ETBE: 1000 pg/ml II | 125503 848 163 699 636 | 166 116 820 | 365777 164 | 377 083 125
I | 124 837 364 163 261 111 | 166 509 974 | 363 553 958 | 383 965 282
Srednia 125 725258 163 887266 | 167731493 | 364979004 | 380496479
Standardowe odchylenie, S 1016 842 738 079 2 464 068 1237093 3441414
Wspotezynnik zmiennosci, CV, % 0,81 0,45 1,47 0,34 0,90
Odzysk, % 98,4 97,9 98,6 98.3 98.1

Specyficznosé

Zastosowana do opracowania metody ozna-
czania eteru fert-butylowo-etylowego niepo-
larna kolumna HP-PONA o dlugosci 50 m,
srednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy
stacjonarnej 0,5 pm umozliwia oddzielenie
eteru fert-butylowo-etylowego od rozpuszczal-

nika: dichlorometanu, toluenu, eteru fert-buty-
lowometylowego i innych substancji wspot-
wystepujacych.

Analiza z zastosowaniem detektora mas
zapewnia identyfikacje badanej substancji na
podstawie widma mas w mieszaninie wielko-
sktadnikowej (rys. 4.).
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Rys. 4. Chromatogram paliwa do silnikéw z zaptonem iskrowym (RT 8.40 — eter fert-butylowo-etylowy)

Walidacja

Walidacj¢ metody oznaczania eteru tert-buty-
lowo-etylowego w powietrzu na stanowiskach
pracy przeprowadzono zgodnie z wymagania-
mi zawartymi w normie europejskiej PN-EN
482:2012.
Na podstawie przeprowadzonych badan
otrzymano nastepujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy metody wynosi od
1/20 do 2 wartosci NDS
— krzywa kalibracyjna charakteryzujaca
si¢ duzg warto$cig wspodtczynnika kore-
lacji (» =0,999) $wiadczy o liniowosci

wskazan detektorow chromatografu ga-
zowego w badanym zakresie stezen.

Wyznaczono: granice wykrywalnosci i ozna-
czalnosci eteru fert-butylowo-etylowego, cat-
kowita precyzje i wzgledna niepewnosé calko-
witg metody.

Walidacja metody potwierdzila jej przydat-
no$¢ do oznaczania eteru fert-butylowo-etylo-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy.

Wyznaczone parametry walidacyjne za-
mieszczono w Procedurze analitycznej, ktorg
zamieszczono w Zatgcznik

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opraco-
wano czulg i selektywna metode oznaczania
eteru tert-butylowo-etylowego w powietrzu na
stanowiskach pracy z wykorzystaniem techniki
chromatografii gazowej z detekcjg mas.

Ustalono sposdb pobierania probek po-
wietrza:

132

— rurki sorpcyjne wypehione dwiema
warstwami (100/50 mg) wegla aktyw-
nego z orzecha kokosowego zapewniaja
iloSciowe wyodrebnienie eteru fert-bu-
tylowo-etylowego z badanego powietrza

— probki przechowywane w chtodziarce sa
trwale przez co najmniej trzydziesci dni.
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Dobrano parametry chromatograficznego
oznaczania:

— do oznaczania wytypowano kolumng HP-
PONA o dlugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm
i grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm

— do detekcji wytypowano detektor mas,
co umozliwia selektywne oznaczanie
eteru fert-butylowo-etylowego w obecno-
$ci substancji wspolwystepujacych.

Opracowana metoda oznaczania eteru fert-
-butylowo-etylowego moze by¢ wykorzysty-

wana przez laboratoria higieny pracy i stacje
sanitarno-epidemiologiczne do wykonywania
pomiaréw stezen tych substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy, w celu oceny narazenia
pracownikéw 1 oceny stwarzanego przez te
zwiazki ryzyka zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania eteru tert-
butylowo-etylowego w powietrzu na stanowi-
skach pracy zapisano w formie procedury ana-
litycznej, ktérg zamieszczono w Zalaczniku.
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ZAEACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
ETERU tert-BUTYLOWO-ETYLOWEGO

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania stezen par eteru fert-buty-
lowo-etylowego (ETBE), (CAS: 637-92-3)
w powietrzu na stanowiskach pracy. Metode
stosuje si¢ podczas badania warunkow sani-
tarno-epidemiologicznych.

W przypadku wspolwystepowania w bada-
nym powietrzu innych zwigzkow organicznych
nalezy sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania
oznaczania nie majg one takich samych czasow
retencji, jak eter tert-butylowo-etylowy.

Najmniejsze stgzenie eteru fert-butylowo-
-etylowego, jakie mozna oznaczyé w warun-
kach pobierania probek powietrza i wykonania
oznaczania opisanych w metodzie GC-MS,
wynosi 5 mg/m® powietrza.

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 par eteru tert-buty-
lowo-etylowego na weglu aktywnym z orzecha
kokosowego, desorpcji dichlorometanem i anali-
zie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-

lezy stosowaé¢ odczynniki i substancje wzor-
cowe o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycz-

nymi

Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinno si¢ wykony-
waé w rekawicach gumowych 1 w odziezy
ochronnej. Wszystkie czynnosci, podczas kto-
rych uzywa si¢ rozpuszczalnikdéw organicz-
nych, nalezy wykonywaé pod sprawnie dziata-
jacym wyciagiem.

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

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Eter fert-butylowo-etylowy
Stosowaé wg punktu 4.

5.2. Dichlorometan
Stosowaé wg punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu
Jako gaz nosny stosowac hel.

5.4. Roztwdr wzorcowy podstawowy eteru

tert-butylowo-etylowego

Kolbe pomiarowa o pojemnosci 10 ml zwazy¢,
nastepnie doda¢ okoto 100 mg eteru zert-buty-
lowo-etylowego (135 pl wzorca), ponownie
zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci
wzorca, a nastepnie uzupehié¢ dichlorometa-
nem wg punktu 5.2. zawartos¢ kolby do kreski.
Obliczy¢ stezenie eteru tert-butylowo-etylo-
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Wego W roztworze.

Roztwor wzorcowy podstawowy (RWP)
przechowywany w chtodziarce, w szczelnie za-
mknietej kolbie, zachowuje trwalos¢ przez
trzydziesci dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
W celu przygotowania roztworéw Wwzorco-
wych roboczych do dziesigciu naczynek wg
punktu 6.5. odmierzy¢ kolejno nastepujace ob-
jetosci roztworu wzorcowego podstawowego
(RWP) wg punktu 5.4. w mikrolitrach: 5,0;
10,0; 25,0; 50,0; 80,0; 100; 120; 150; 180 i 200,
a nastgpnie uzupetni¢ rozpuszczalnikiem do
1 ml. Zawartos¢ eteru tert-butylowo-etylowego
w 1 ml tych roztworéw wynosi odpowiednio,
w mikrogramach: 50,0; 100; 250; 500; 800;
1000; 1200; 1500; 1800 i 2000, co po pobraniu
probki powietrza o objetosci 10 1 odpowiada
stezeniom w zakresie 5 + 200 mg/m’.

Roztwory przygotowane wg punktu 5.5. sa
nietrwale i nalezy je przygotowywac przed wy-
konaniem analizy.

5.6. Wegiel aktywny
Stosowaé wegiel aktywny ze skorupy orzecha
kokosowego coconut shell charcoal o uziarnie-
niu 0,5 = 1 mm. Bezpos$rednio przed napenie-
niem rurek pochlaniajacych suszy¢ wegiel
przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 °C.
Dla kazdej partii sorbentu nalezy kazdora-
zowo wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji wg
punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem mas
Stosowaé chromatograf gazowy z detektorem
mas, z programem akwizycji danych, sterowa-
niem parametrami spektrometru i chromato-
grafu, bibliotekami wzorcowych widm mas
oraz komputer.

6.2. Kolby miarowe
Stosowac¢ kolby miarowe o pojemnosci 10 ml.

136

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumne chromatograficzna zapew-
niajaca rozdziat eteru fert-butylowo-etylowego
od: dichlorometanu, toluenu, eteru fert-buty-
lowo-metylowego oraz innych rozpuszczalni-
kow wystepujacych jednoczesnie w powietrzu,
np. niepolarng kolumne o dlugosci 50 m, sred-
nicy wewngtrznej 0,2 mm i grubosci filmu
0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowaé mikrostrzykawki szklane z igla do
cieczy o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 25;
50; 100; 500 i 1000.

6.5. Naczynka
Stosowacé naczynka kapslowane lub zakrecane,
z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej fo-
liag teflonowa, umozliwiajace pobieranie za-
wartosci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka oraz mieszczace 100 mg sorbentu wg
punktu 5.6. i 1 ml dichlorometanu wg punktu
5.2.

6.6. Pompa ssaca
Stosowaé pompe¢ ssaca z przeptywomierzem
umozliwiajaca pobieranie powietrza ze statym
strumieniem objetosci do 10 I/h.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki pochlaniajace szklane o dtugo-
$ci okoto 60 mm, srednicy wewngtrznej 4 mm,
z przewezeniem na jednym koncu, zamykane
kapturkami z tworzywa sztucznego (np. polie-
tylenu, polichlorku winylu Iub dostepne w han-
dlu rurki rownowazne).

7. Przygotowanie rurek
pochlaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7. umiesci¢
na przewezeniu, w dluzszej czgsei rurki, prze-
grodke z pianki poliuretanowej lub widkna szkla-
nego grubosci okoto 2 mm. Wsypa¢ 50 mg sor-
bentu wg punktu 5.6., umiesci¢ na nim prze-
grodke, nastepnie wsypaé 100 mg sorbentu i
ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast
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po napetnieniu rurke zamkna¢ zatyczkami. Do-
puszcza si¢ stosowanie gotowych rurek po-
chlaniajacych, dostepnych w handlu.

8. Pobieranie prébek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowa¢ zasady zawarte w normie PN-Z-
04008-07. W miejscu pobierania probki zdjac
zatyczki z rurki pochlaniajacej, rurke umoco-
wac w pozycji pionowej i polaczy¢ z urzadze-
niem zasysajacym od strony krotszej warstwy
sorbentu. Nastepnie przepusci¢ 10 1 badanego
powietrza ze strumieniem objetosci do 5 1/h, a
nastepnie rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami.

Pobrane prébki przechowywane w chto-
dziarce zachowuja trwatos$¢ przez co najmniej
trzydziesci dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy
nastepujacych parametrach pracy chromato-
grafu:
1) parametry pracy kolumny HP-PONA:
a) temperatura programowana:
— czas izotermy

poczatkowej 1 min
— temperatura izotermy
poczatkowej 50°C
— szybkos¢ przyrostu
temperatury | 10 °C/min
— temperatura izotermy
posredniej 80 °C
— czas izotermy
posredniej 0 min
— szybkos¢ przyrostu
temperatury II 20 °C/min
— izoterma koncowa 180 °C
— czas izotermy
koncowej 3 min

— calkowity czas analizy 12 min,
b) cis$nienie:

— regulowane automatycznie
w trybie statego
strumienia objetosci 20 cm/s
2) parametry dozownika typu split/splitless:
— objetos¢ dozowanej

probki 1 ul
— temperatura 200 °C
— podzial probki (splif) 20: 1
— pojemnos¢ dozownika 900 pl,
3) parametry detektora MSD:
— temperatura linii
transferowej 220 °C
— temperatura zrodla
jonéw 230 °C
— temperatura filtra
kwadrupolowego 150 °C
— rodzaj jonizacji EI
— rejestrowane jony dodatnie
— tryb pracy scan
— zakres rejestrowanych
mas 20+ 150 Da
— napiecie powielacza
jonéw autotune.

10. Sporzadzanie krzywej
WZorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub za
pomocg automatycznego dozownika wprowa-
dzi¢ do chromatografu po 1 pl roztworéw
wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Wyko-
na¢ co najmniej dwukrotne oznaczanie danego
roztworu wzorcowego, odczyta¢ powierzchnie
pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢
srednig arytmetyczna dla kazdego roztworu.
Réznica migdzy wynikami pomiardéw a warto-
Scig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
tej wartosci.

Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, od-
ktadajac na osi odcigtych zawartosci eteru zerz-
butylowo-etylowego wyrazone w miligramach
w | ml roztworu wzorcowego (co odpowiada
zawartosci w probcee), a na osi rzednych — od-
powiadajace im powierzchnie pikéw wedtug
wskazan integratora.
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Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycz-
nego wzorcowania i generacji raportow inte-
gratora lub komputerowych stacji akwizycji
danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8.
przesypa¢ oddzielnie kazda warstwe sorbentu
z rurki pochtaniajacej wg punktu 7. do naczy-
nek wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowa¢ lub
zakreci¢ i z kazdym postepowac w nastepujacy
sposob: w uszczelce umiescié igle od strzy-
kawki w celu wyrdéwnania cisnienia, a przez
druga iglte wprowadzi¢ strzykawka 1 ml di-
chlorometanu wg punktu 5.2. Igly usuna¢, a na-
czynka pozostawi¢ szczelnie zamknicte przez
30 min, wstrzgsajac co pewien czas ich zawar-
tos¢. Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka przez
uszczelke naczynka 1 pl roztworu znad dtuz-
szej warstwy sorbentu i wstrzyknaé¢ do chroma-
tografu w takich samych warunkach, jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej wedlug
punktu 10. Pomiar wykona¢ co najmniej dwu-
krotnie. Odczyta¢ powierzchnig pikow wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczna. Réznica miedzy wynikami pomiardw a
wartoscia Srednig nie powinna by¢ wieksza niz
5% tej wartosci. Zawartos¢ eteru fert-buty-
lowo-etylowego w probee odczytaé z wykresu
krzywej wzorcowej lub wyliczyé. W taki sam
sposéb wykona¢ oznaczanie zawarto$ci w roz-
tworze znad krdtszej warstwy sorbentu. Za-
warto$¢ substancji oznaczana w krotszej war-
stwie sorbentu nie powinna przekracza¢ 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie,
w przeciwnym razie wynik nalezy traktowac
jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspodlczynnika
desorpcji

Do pieciu naczynek wg punktu 6.5. wsypac po
100 mg sorbentu wg punktu 5.6. i nastepnie do-
da¢ mikrostrzykawka po 100 pl roztworu
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wzorcowego bazowego wg punktu 5.4. Za-
warta w tej objetosci ilos¢ eteru fert-butylowo-
ilosci w 10-litrowe;j
probee powietrza o stezeniu zblizonym do war-
tosci NDS. Naczynka szczelnie zamknaé i po-
zostawi¢ do nastepnego dnia. Po tym czasie
wprowadzié¢ do naczynek po 1 ml dichlorome-
tanu wg punktu 5.2. i dalej tak postgpowac jak
z probkami badanymi wg punktu 11. Przygoto-
wacé takze probke
100 mg sorbentu i 1 ml dichlorometanu wg
punktu 5.2. Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie,

-etylowego odpowiada

kontrolna zawierajaca

co najmniej trzech, roztworéw poréwnaw-
czych przygotowanych przez wprowadzenie
100 pl roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.4. do naczynek i uzupetnieniu ich
zawartosci do 1 ml dichlorometanem wg
punktu 5.2. Wspdtczynnik desorpcji eteru fert-
butylowo-etylowego (d) obliczy¢ na podstawie
wzoru:

w ktorym:
P, — sdrednia powierzchnia piku eteru
tert-butylowo-etylowego z chroma-
tograméw roztworu po desorpcji,
wedlug wskazan integratora,
$rednia powierzchnia piku o czasie
retencji eteru fert-butylowo-etylo-
wego z chromatograméw roztworu
kontrolnego, wedtug wskazan inte-
gratora,
srednia powierzchnia piku eteru
tert-butylowo-etylowego z chroma-
togramdéw roztworow poréwnaw-

czych, wedlug wskazan integratora.

Nastepnie obliczy¢ srednig wartos¢ wspol-
czynnika desorpcji eteru fert-butylowo-etylo-
wego (d ) jako $rednia arytmetyczng otrzyma-
nych wartosci. Roznice migdzy wynikami a
wartoscig Srednig nie powinny by¢ wigksze niz
+5% tej wartosci. Wspolezynnik desorpcji na-
lezy zawsze wyznacza¢ dla nowej partii sor-
bentu.



Eter tert-butylowo-etylowy. Oznaczanie w powietrzu srodowiska pracy metodq kapilarnej
chromatografii gazowej z detekcjq mas

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie eteru fert-butylowo-etylowego (X) w
badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach
na metr szescienny na podstawie wzoru:

my+ m
x=1 2

—

V-d
w ktorym:
mi — masa eteru fert-butylowo-etylowego
w roztworze znad dtuzszej warstwy
sorbentu odczytana z krzywej wzor-
cowej, w miligramach,

my — masa eteru fert-butylowo-etylowego

w roztworze znad krotszej warstwy
sorbentu odczytana z krzywej wzor-
cowej, w miligramach,

V' — objetos¢ powietrza przepuszczonego

przez rurke pochtaniajaca, w metrach
szesciennych,

d — $rednia warto$¢ wspolczynnika de-

sorpcji oznaczona wedtug punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf ga-
zowy Agilent Technologies 6890N z detekto-
rem mas 5973 (MSD) wyposazonym w kolumng
HP-PONA o diugosci 50 m, srednicy 0,2 mm i
grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— granica

wykrywalnosei, Xe 2,74 ng/ml

granica oznaczania

ilosciowego, Xozm 9,12 pg/ml
wspdlezynnik korelacji,
charakteryzujacy liniowos¢

krzywej wzorcowej, r 0,999
catkowita precyzja

badania, V. 5,11%
niepewno$¢ catkowita

metody 11,10%.
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